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RESUMO

Titulo: Composi¢do quimica da superficie da polpa kraft de Eucalyptus: caracterizago e
influéncias nas propriedades fisicas e fisico-quimicas das fibras.

Autor: Pedro Edson Fardim.

Orientador: Nelson Eduardo Duran Caballero.

Palavras Chave: Papel, Analise multivariada de dados, Indice de rasgo, Lignina.

A composicio quimica total ¢ a composigio quimica da superficie da polpa kraft de
Eucalyptus grandis foram investigadas visando avaliar os efeitos destas nas propriedades
fisicas e fisico-quimicas das fibras.

Os efeitos das varidveis de polpa¢do kraft na composigiio quimica total foram estudados
empregando um planejamento fatorial completo ¢ quantificagdes de carbohidratos
celulosicos e hemicelulésicos via HPLC-PAD, bem como de lignina e 4cidos urdnicos via
metodos especificos. O alcali ativo sobre a madeira foi identificado como a variavel que
afeta mais intensamente a composigio quimica total e da superficie da polpa.

As relagbes entre a composigio quimica total e as propriedades fisicas e fisico-quimicas
foram investigadas por métodos de andlise de componentes principais (PCA). Foram
identificadas relagdes entre xilana e o indice de rasgo da polpa, bem como entre kappa,
alvura ¢ acidos urbnicos.

A composicdo quimica da superficie das polpas foi investigada empregando técnicas de
espectrometria de fotoelétrons (XPS), de massas de ion secundirio (TOF-SIMS),
infravenmelho (FTIR-ATR) e reflectincia difusa no ultravioleta (DRUV). Estimativas de
propriedades termodindmicas foram executadas através de medidas de 4ngulo de contato
aparente. Foram identificadas relagdes entre a concentragio de lignina na superficie e as
propriedades fisicas e fisico-quimicas para amostras com e sem refino. O processo de
refinagdo também modifica a composigio da superficie.

A composicio quimica total e a composi¢io quimica da superficie afetam
significativamente as propriedades fisicas e fisico-quimicas do material. Informagdes da
composigio quimica da superficie da polpa de Eucalyptus podem gerar desenvolvimento de
novos processos na inddstria de papel e celulose, bem como na criagio de novos materiais

onde a celulose é um bloco constitutivo.,




ABSTRACT

Title: Surface chemical composition of Eucalyptus kraft pulp: characterisation and
influences on the physical and physical chemistry fibre properties.

Author: Pedro Edson Fardim.

Advisor: Nelson Eduardo Duran Caballero.

Key words: Paper, Multivariate data analysis, Tear index, Lignin.

The total and surface chemical composition for Eucalyptus kraft pulp were investigated in
order to evaluate their effects on the physical and physical chemistry fibre properties.

The effects of kraft pulping variables on the pulp chemical composition were studied using
a complete factorial design, carbohydrates quantification by HPLC-PAD and lignin and
uronic acids by specific techniques were studied. The active alkali on wood basis was
identified as the variable that significantly affects the total and surface pulp chemical
composition.

The relationship between chemical composition, physical and physical chemistry pulp
properties were investigated by principal component analysis (PCA). Tear index and xylan
content showed good correlation as well as kappe, ISO brightness and uronic acids.

The puip surface composition was investigated using photoelectron spectroscopy (XPS),
secondary ion mass spectrometry (TOF-SIMS), ultraviolet diffuse reflectance (DRUV) and
infrared spectroscopy (FTIR-ATR).

Thermodynamic properties were estimated using apparent contact angle determinations.
Lignin surface composition affected the physical and physical chemistry pulp properties in
the refined and non refined samples. The refining also modifies the kraft pulp surface
composition.

Total and surface chemical composition affects the physical and physical chemistry pulp
properties.

The knowledge of the Eucalyptus kraft pulp surface composition can help the new process
development in the pulp and paper industry. New materials that uses cellulose as a building
block also can be developed.
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CAPITULO 1
MOTIVACAO E INTERESSES



Capitulo 1
INTERESSES € MOTIVACAO

Por que fazer um trabalho de pesquisa com a superficie de poipa de Fucalyptus? A
resposta para esse questdo é surpreendentemente simples, este assunto estd
comegando a ser estudade e serd muito Gtil para o desenvolvimento de produtos e
processos. Outra resposta pode ser que a competéncia r;e.sse assunto vai levar a uma
economia monetdria significativa, considerando que a produgdo mundial anual de papet
e cartdo jd supera 300 milhBes de toneladas (James e ai, 1999).

Fazer papel é criar uma superficie. Revestimento, impresstio, escrita e outros usos do
papel envolvem fendmenos e interages de superficie. A produgdo de polpa e papel sdo
processos muitifases onde ao menos duas fases estdo envolvidas, sendo a fibra a fase
sélida em meios liquido e gasoso. Nesta condigdo fendmenos superficiais como adesdo,
umedecimento e energia livre critica t&m relevante consideragdo. Propriedades fisicas
também estdo relacionadas com e superficie uma vez que contatos superficiais e
ligagGes entre as fibras estdo presentes no arranjo da folha. A Figura 1.1 mostra uma
imagem de regido de fratura em determinacdo de rasgo de uma amostra de polpa
refinada obtida em SEM, onde pode-se observar que as fibras ndo foram quebradas
mas sim extraidas do arranjo fibroso da folha com ruptura da ligagdes entre as
fibras.

As propriedades mecénicas sdo usualmente relacionadas com pardmetros morfolégicos
das fibr-as, como por exemplo comprimento médio e espessura de parede, porém a
relagdo com a composigdo quimica total e a composigdo quimica da superficie da polpa
ainda sdio objetos de recente investigagdo. Neste contexto houve @ necessidade de
desenvolvimento de métodos de quantificagdo totai dos carbohidratos e de métodos
para caracterizagdo de superficies. Outra necessidade foi a definigdo da extensdo da
superficie a ser caracterizada que é dependeh're da técnica empregada e das

interagdes e efeitos que serdo investigados.



Figura 1.1 - Imagem obtida em SEM para regido de fratura em determinacdo de
rasgo em uma amostra de polpa kraft experimental de Eucalyptus (Fardim e Durdn,

1998, ndo publicado)

A fibra celuldsica tem uma forma tubular com duas superficies, uma interna e outra
externa. A superficie interna estd em contato com o limen, enquanto que a superficie
externa estd em contato com a lamela média, sendo que a espessura da parede é da
ordem de 3 a 15 um, dependendo da espécie de madeira. A Figura 1.2 ilustra um corte
transversal de um fibra celulésica, onde limen, a parede celular e a lamela média

podem ser observados.

. L

Figura 1.2 - Corte transversal de uma fibra celuldsica ilustrando o limen (LU), a

lamela média (LM) e a parede da fibra (PA) (Rydholm, 1965)



O trabalho desenvolvido neste estudo estd focalizado na superficie externa, uma vez
.- que esta € exposta a ligagllo entre fibras e outras intera¢des superficiais que sdo
imporfantes para o uso e a produgdo do papel. A profundidade de superficie
investigada variou de acordo com a técnica analitica empregada, entre a escala de
monocamada até 1 um. Polpa é um biomaterial complexo e ndo é vidvel a andlise de
superficie em fibras individuais, por isso o trabalho foi conduzido em folhas de
laboratério onde a drea investigada continha alguns milhdes de fibras e incluia celulas
de par‘enqmma elementos de vaso e traqueideos também. A Figura 1.3 llus*rm as

dufererrres formas de células para madeiras duras e madeiras moles.

Figura 1.3 - Formas das células que compéem madeiras duras e madeiras moles. (a)
Traqueideo de Spruce (mole), aumento de 55x; (b) Tragueideo de Pinus (mole),
aumento de 55x; (c) Fibra libriforme de Bétula (dura), aumento de 55x; (d) Elemento
de vaso de Bétula, aumento de 55x; (e) Célula de parénguima de raio de Spruce,
aumento de 242x; (f) Tragueideo de raio de Spruce, aumento de 242x
(Rydholm,1965). '

O processo de polpacdo afeta a composigdo quimica da polpa e hd o interesse em
investigar como esta dltima estd relacionada com as propriedades fisicas e fisico-
quimicas. Para obter essa informaclio foi necessdrio investigar como o processo de

polpagdo afefa a composigdo quimica total da polpa.
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Figura 1.4 - Variagdo do éngulo de contato aparente com dgua em funcdo do kappa
para polpas kraft experimentais de Eucalyptus (Fardim e Durdn, 1999, dados ndo
publicados)

Observagdes experimentais de dngulo de contato entre dgua e superficies de polpas
com diferentes Kappa e consequentemente com diferentes teores de lignina, mostram
que eles estdo diretamente relacionados, conforme ilustrado na Figura 1.4. Esta
observagdo gerou um interesse em relagdo a como processo de polpagdo kraft afeta as
caracteristicas de superficie da polpa. O mesmo interesse foi despertade para o
processo de refino, uma vez que menores &ngulos de contato com a dgua sdo
observados d medida que os niveis de refinagdo aumentam, conforme ilustracdo na
Figura 1.5.

Os interesses e motivos levantados poderiam gerar uma grande proporgdo de dados,
incluindo espectros, cromatogramas, pardmetros fisicos, morfolégicos e outros
resultados que estariam sujeitos a tomar caminhos duvidosos de interpretacdo. Para

ajudar na complexidade do trabalho empregou-se técnicas estatisticas de andlise



multivariada de dades que se mostraram poderosas ferramentas para eliminagdo da

subjetividade das interpretagdes.
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Figura 1.5 - Variacdo do dngule de contato aparente com a dgua em fungdo do nivel de
refino PFI para poipas experimentais de Fucalyptus (Fardim e Durdn, 1999, dados ndo
publicados).

1.1 - Revisdo da literatura

Papel é um material que é produzido empregando dois grupos de constituintes, sendo
eles os constituintes fibrosos que formam a parte majoritdria da composiglo e os
constituintes ndo fibrosos. A madeira é a fonte de constituintes fibrosos mais
empregada no mundo para a fabricagdo de papel, porém fibras de vegetais ndo
lenhosos, linter de algoddo, fibras secunddrias obtidas por reciclagem, fibras
sintéticas e minerais também sdo utilizadas (Scott e Abbott, 1995).

As madeiras empregadas como matéria-prima fibrosa para a produgdo de papéis sdo

classificadas em dois grupos, o grupo das coniferas ou madeiras moles e o grupo das



folhosas ou madeiras duras. Ambos grupos apresentam celulose, lignina, hemicelulose e
extrativos em sua composicdo quimica, no entanto existem diferencas estruturais
caracteristicas de cada grupo. Além das diferengas quimicas existem diferencas
morfoldgicas associadas ao tipo de células, comprimento médio das fibras, espessura
de parede, didmetros do limen e da fibra. As principais diferencas de composicio
quimica e maopfoldgicas sdo apresentadas na Tabela 1.1.

TABELA 1.1 - Diferengas quimicas e morfoldgicas entre madeiras moles e duras
(Rydhoim, 1965; Browing, 1967, Hon e Shiraishi, 1991, Clark, 1978; Swanson,1980)

Carocteristicas merfoldgicas Madeira Mole Madeira Dura
| Srupe Botlinico gimnosperma angiosperma
Comprimento médio {(um) i1 10
Largura média da fibra (um) 50 (ivadeira de primavera) 20
30 (madeira de verdo)
Espessura de parede (pm) 3.9 (madeira de primavera) 45
18.0 {madeira de verdo)
Fibras por grama (%109 25 14
Tipos de célylas:
- Traqueideos alta proporgie média propargdo
- Libriformes alta proporgdoa alta proporedo
- Parénguima baixa proporgdo alta propargio
- Yasos ausente presente
- Durfos resinosos alta proporgio nas células de baixa proporcdo
parénguima
Caracteristicas Quimicas
Extrativos 2-5 % 3-7%
Celuloge 40-44% 43-47%
Lignina 25-31% 20-28%
Grupos funcionais:
- metoxila média proporgiio alta proporedo
- hidroxifenila média propor¢do média proporgdo
- dleool benzilico média proporgdo baixa praporgda
- Eter benzilico baixa proporgdo baixa proporedo
- carbonila média proporgdo baixa proporsdo
~ dupla olifdtica baixa proporgio baixa propor¢de
- siringila ausente média proporgdo
- quaiacile alta proporgdo média proporcdo
Estruturas de fenilpropanos:
- f-aril érer alta propar¢dio alta proporgdo
- fenilcumarena média propor¢do baixa proporgdo
- pinoresinof baixa proporgdo baixa proporgdo
- bitenila média proporgio baixa proporcdo
Hemiceluloses 25-29 % 20-35 %
&alactogiucomanana alta proporgdo baixa proporgdo
Arabinoglucuronoxikna alta proporgdo baixa proporgdo
Arabinogalactana ' baixa propergie baixa proporgiio
Slueuroxifona baixa propercde alta proporgéo
&lucomanana baixa praperedo baixa proporgdo




A extragdio da polpa da madeira pode ser feita empregando processos mecanicos,
termomecdnicos, quimiotermomecdnicos e quimicos. Os processos quimicos, dentre
eles o processo kraft, sdo os mais empregados no mundo devido a sua larga
aplicabilidade para diferentes madeiras, alta resisténcia das polpas obtidas e
possibilidade de emprego de sistemas de recuperagio de compostos quimicos .

O processo de polpagdo kraft emprega um licor de polpagdo que contém NaOH e Na,S
em sua composicdo e durante a extraglio da polpa ocorre a degradagdo de lignina e de
carbohidratos. Cerca de 95 % da lignina original da madeira é removida na etapa de
polpagdo, a fragdo remanescente é removida em etapas sucessivas de branqueamento
de acordo com o fim que o material & destinado (Clayton et af, 1989).

A polpa ndo branqueada de Eucalyptus, obtida em processo kraft de polpagio é
formada predominantemente por uma mistura de carbohidratos e uma pequena fragdo,
cerca de 3%, de fragmentos de polimero de lignina. A mistura de carbohidrates é
composta por celulose e hemiceluloses, sendo a primeira o componente majoritdrio. As
hemiceluloses também sdo uma mistura de carbohidratos e seus componentes estdo
sujeitos A solubilizagdo por hidrélise alcalina durante o cozimento, diminuindo o teor
de carbohidratos da polpa resultante (Hartler, 1997). As hemiceluloses sdo
heteropolissacarideos amorfos que apresentam pelo menos dois tipos de
carbohidratos como mondmeros da cadeia polimérica e se apresentam associadas a
celulose e a lignina na parede celular de vegetais variando de forma qualitativa e
quantitativa de acordo com a espécie e dentre os individuos de uma mesma espécie
(Hon e Shiraishi, 1991). A reatividade destes compostos no processo de polpagdo faz
com que sua retengdo na polpa seja o diferencial de composiclio quimica do material,
uma vez que lignina é extensivamente degradada e a celulose ligeiramente atacada. Os
efeitos do processo de polpagéio na retengdio de hemiceluloses e a relacdo destas com
as propriedades mecdnicas da polpa tem sido objeto de investigagdo hd muito tempo,
porém métodos de identifica¢do e quantificacdio dos carbohidratos sé foram aplicados

recentemente. Estudos realizados empregando madeiras de coniferas indicam que é
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possivel promover a retengdo de hemiceluloses durante o processo de polpacdo se
pardmetros como espessura dos cavacos e dleali ativo forem empregados em
determinados niveis (Genco et a/ 1990). Os efeitos das hemiceluloses nas
pr-‘c:pr-ied:.'ldesi fisicas também Jjé foram estudadas (MacIntosh, 1963; Spiegelberg,
1966) indicando que propriedades como médulo de elasticidade, tensdo de ruptura e
comprimento de auto-ruptura sdo favorecidos com maiores concentragbes de
carbohidratos retidos, porém a relacdo desse efeitos com um componente especifico
ginda ndo foi estabelecida. Além dos efeitos nas propriedades fisicas, nos (ltimos
anos, publicagdes tém evidenciado que os dcidos ur8nicos, grupos radicais da xilana,
sdo convertidos a grupos hexenurdnicos de cardter croméforo, conferindo coloragdio 4
polpa, afetando resultados de kappa e a branqueabilidade em estdgios alcalinos
(Buchert e al, 1995; Geilerstedt, 1996; Gellestedt e Li,1998a).

Estudos envolvendo a caracterizagdio de hemiceluloses no Eucalyptus brasileiro
ficaram estagnados na década de 80 quando a variagio dos constituintes da madeira
de Eucalyptus foi investigada mostrando resultados de maior rendimento com o mesmo
teor de lignina remanescente para polpacdes realizadas em temperatura méxima de
165 ° € com maior velocidade de aquecimento em relacdo aquelas realizadas & 170 °C
(Bugajer,1983). Os efeitos das hemiceluloses nas propriedades fisico-mecénicas e
dpticas da polpa também foram investigados (Milanez et af 1982) empregando o teor
de extrativos em NaOH 5% como aproximagdo para a concentragdo de hemiceluloses.
Os resultados obtidos indicaram que o aumento da concentracdo de extrativos em
NaOH 5% estd relacionada com a diminuigdo do tempo de refino e melhora
significativa nas propriedades fisico-mecanicas da polpa.

Nenhuma das investigagdes citades para o Fucakptus brasileiro apresenta um
aprofundamento em relaglio ao principal componente causador dos efeitos e as
condigles que influenciem sua retenclo. Trabalhos recentes tém demostrado a
relagdo entre a concentragdo de xilana e o fndice de rasgo para polpas de Fucalyptus
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grandis (Fardim e Duran, 1998) e os efeitos de processo de polpacdo kraft continue na
retengdo de hemiceluloses (Gomide e Almeida, 1999).

A concentracdo e os tipos de hemiceluloses também afetam a composicdio quimica da
superficie das fibras (Dahiman et a/, 1999). A concentragdo de lignina na superficie da
fibra é muito maior do que as andlises de lignina insollvel em dcido indicam (Laine
1996;Westermark, 1999).

As atividades de investigacdo de superficies de materiais ligno-celuléisicos +&m tido
crescente aumento nos (itimos anos (www.stfise, 1999 e www.wark.csiro.au, 1999),
principaimente em paises escandinavos e na Austrdlia, onde o desenvolvimento e a
aplicagdo de técnicas de andlise de superficie t&€m crescido sensivelmente.

A investigacdo da composigdo quimica da superficie de polpas envolve um elevado grau
de complexidade, devido principalmente & natureza deste material. Além das
diferencas quimicas e morfoldgicas é preciso considerar a localizagdo dos
comporentes nas fibras, uma vez que a caracterizag¢lio de superficie é intrinsicamente
uma atividade “in situ”, envolvendo diferentes interfaces, com especial destaque para
técnicas envolvendo alto vdcuo como por exemplo XPS (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) e TOF-SIMS (Time of Flight Secondary Ton Mass Spectroscopy).

A caracterizagdo da composigdo da superficie de coniferas como o Pinus spp e
folhosas como a Bétula spp tem sido frequentemente obtida empregando XPS e
apresenta o mesmo grupo de componentes do interior da polpa, ou seja lignina,
carbohidratos e extrativos. A técnica de XPS ndo possibilita a informagdo da
estrutura da lignina ou extrativos, bem como a diferenciacdo entre celulose e
hemicelulose na superficie, no entantc permite a quantificagdo dos componentes
através da obtencdo de relagdes O/C via espectros de baixa resolugdo em polpas com
e sem extragdo com solventes orgdnicos {Carisson, 1996). A andlise do pico de Cls do
espectro de alta resolugdo permite a obtengdo de informagdes do ambiente em que os
dtomos de carbono estdo inseridos ou seja a quais dtomos ele estd ligado (Woodruff e
Delchar, 1994).
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A variaglio do dngulo de detecgdo na téchica de XPS para valores menores que 90°
permite a obtencdio de informagdo espectral na ordem de 5 a 7 nm de profundidade
para materiais celuldsicos (Ozaki e Sawatari, 1997) correspondendo & uma camada na
diregdo "z de aproximadamente 10 macromoléculas de celulose (Sugiyama et al,
1990).

A técnica de TOF-SIMS ¢ altamente sensivel para caracterizacdo de superficies
permitindo a deteccio de analitos a extensdes de monocamada ou seja em
profundidades menores que 1 nm (Ozaki e Sawatari, 1997). O principio da medida é
baseado na caracterizagio do espectro de massa de fons secunddrios positivos e
negativos ejetados da superficie a ser analisada por choques de fons de gds nobre,
geralmente argdnio, oxigénio ou ions metdlicos (Ga’ ou Cs*) que apresentam energia na
faixa de 1-30 keV (Perry e Samorjai, 1994). A andlise do espectro de massa obtido
permite a caracterizagdo estrutural da superficie. Caracterizagdo de superficie por
TOF-SIMS de amostras de polpa submetidas & processo de colagem interna com
resina saponificada em escala de laboratério indicou que a modificagdo superficial pela
insercdio de grupos hidrofébicos acontece em escala inferior & 5 nm, mostrando que
alteragBes significativas da energia livre superficial acontecem em escala nanométrica
{Ozaki e Sawatari, 1997).

Além das sofisticadas e caras técnicas de XPS e TOF-SIMS é possivel caracterizar
superficie de polpas e madeira empregando a técnica de dngulo de contato que
apresenta alta sensibilidade & superficie e permite estimar pardmetros
termodindmicos a uma profundidade menor que 1 nm (Shen et af, 1998). Técnicas de
infravermelho também estéio sendo aprimoradas porém mesmo em condigdes
adequadas de reflexdo total atenuada ainda é restrita & uma penetragdo média de
1,0 um (Pihlajamaki, 1998).

Os dados obtidos em XPS e publicados indicam que a concentracdo de lignina em
polpas ndo branqueadas de Pinus spp e Bétula spp estd entre 10 e 30 % (Laine e
Stenius, 1996, Buchert et al, 1996 e Westermark, 1999), enquanto que a concentragdo
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de extrativos depende do processo de polpagdo. Tanto lignina quanto extrativos
depositam na superficie das fibras no estdgio final da polpagdo (Strom ef al, 1994).
Carbohidratos como a xilana também precipitam sobre a superficie, porém segundo
estudos envolvendo hidrélises enzimdticas, a precipitagdo ocorre posteriormente &
precipitacdo da lignina residual (Buchert et a/1996). O processo de refino também
pode alterar a concentragdo de lignina e extrativos na superficie das polpas (Laine e
Stenius, 1996). Embora investigagdes das relagSes entre a composicdo quimica da
superficie e estes processos jd tenham sido estabelecidas, estudos envolvendo
propriedades fisicas e fisico-quimicas ainda sdo insipientes e constituem um dos

objetivos deste trabalho.
1.2 - Objetivos

Investigar os efeitos das varidveis de polpagdic kraft na composigdio quimica da polpa
de Eucalyptus e avaliar as relagdes entre a composigdo quimica e as propriedades
fisicas e fisico-quimicas da polpa.

Caracterizar a composicdo quimica da superficie da polpa ndoc branqueada de
Eucalyptus em diferentes graus de deslignificagdo.

Investigar os efeitos do refino na composicdo quimica da superficie da poipa e avaliar
as relagdes entre a composicdo quimica da superficie e as propriedades fisicas e

fisico-quimicas.
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1.3 - Visdo geral do trabalho

O trabalho foi organizado em capftulos visando adequar cada enfoque da investigagéo
a um determinado tema, porém uma visdo compartimentada do assunto foi evitada. Na
prética ou melthor no dia a dia das atividades de pesquisa e fabricagdo de celulose e
papel existe uma tend@ncia de separagdo entre compartimentos relacionados a
madeira, produgdo de celulose, produgdo de papel, meio ambiente e ao uso do produto
final, no entanto as atividades sdo fortemente interligadas e interdependentes. Essa
tendéncia é marcante tanto na indistria quarto na universidade e ndo é uma
caracteristica observada somente no Brasil.

A aplicaglio de conceitos de composicdo quimica total e de superficie pode ser um elo
de ligago enfre esses compartimentos e permitir que o desenvolvimento e o
desempenho de produtos e processos sejam orientados com base nesses conceitos. Foi
baseada nessa visdo agregadora que os capitulos foram estruturados, como por
exemplo o capitulo 2 que descreve a importdncia da quimica de superficie nos
processos de fabricacdo e revestimento do papel e o capitulo 4 onde relaces entre as
varidveis de obtengtio da polpa e a composicdo quimica foram estabelecidas. O capitulo
5 apresenta os modelos vigentes para as propriedades fisico-mecdnicas e a
investigacdo das relagdes entre estas e a composicdo quimica que também foi
relacionada ds propriedades fisico-quimicas usualmente medidas para descrever o
desempenho de processos. Efeitos dos processos de polpagdo e refino na composigdio
quimica da superficie foram investigadas nos capitulos 6 e 7 usando combina¢Bes de
técnicas espectroscépicas e andlise multivariada pare auxiliar no tratamento das
complexas informacdes obtidas das amosiras. O capitulo 8 é dedicado a investigagdo
das relagdes entre a composigdo quimica da superficie e as propriedades fisicas e
fisico-quimicas e contém informagdes promissoras tanto para a fabricacdo de celulose
e papel, quanto para a produglio de compésitos. O capitulo 9 ndo estd inserido no
contexto de investigagdo da superficie ou da composicdo quimica das amostras. Este
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capitulo aproveita dados obtidos nos demais para a construcio de modelos de
calibragdo visando a otimizacdo de recursos de laboratéric utilizados em andlise
quimica, ou seja apresenta um enfoque exclusivamente analiitico. Os capitulos finais
contemplam conclusdes gerais e perspectivas para futuras investigacdes onde o
potencial do Eucalyptus como recurso para a obtengdo de materiais lignocelulésicos

merece especial atengdo.



CAPITULO 2
PAPEL E QUEMICA DE SUPERFICIE
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Capitulo 2
PAPEL E QUIMICA DE SUPERFICIE

Q conjunto de etapas empregadas na produgdio de papéis envolve um grande nimero de
interagdes superficiais. Tais interages estdo presentes desde etapas de refinaglo e
preparacdo de massa até etapas finais de revestimento, bem como no uso do produto,
principalmente em processos de conversdo e impressdo. O presente capitulo tem o
intuito de fornecer uma visdo geral destas etapas com énfase para o tratamento

fisico-quimico das interagdes e fendmenos envolvidos.

2.1 - Visdo Geral da Mdaquina de Papel

A invencgdo do papel € atribuida a um membro da corte imperial chinesa chamado Ts'ai
Lun em 105 a.c. Desta época até 1798, ano em que a mdquina de papel foi inventada,
todo papel produzido no mundo foi feito manualmente. A mdquina de papel foi
inventada por um francés chamado Nicholas Louis Robert e aprimorada na Inglaterra
por Bryan Donkin e John Gamble. O trabatho destes homens foi financiado pelos
irmdos Fourdrinier, por isso a mdquina foi batizada como mdquina de papel Fourdrinier.
O conjunto de comporentes que forma a mdquina de papel consiste em caixe de
entrada, se¢do de formagdo de folha, se¢do de prensagem, se¢do de secagem, seqdo
de tratamento superficial (opcional) e se¢do de enrolamento. O conjunto formado peia
caixa de entrada e as se¢des de formagdo de folha e de prensagem é chamado de
parte Umida da mdquina, uma vez que grande quantidade de dgua é envolvida nestas
etapas. O conjunto formado pela se¢des de secagem e enrclamento é chamado de
parte seca da mdquina. Outros tipos de mdquinas de papel foram criados
posteriormente seguindo arranjos similares & Fourdrinier com exce¢do para a segdo
de formagdc de folhas que pode apresentar diferentes formas e estruturagdes. A

Figura 2.1 mostra uma segdo de formagdo tipica de uma mdquina Fourdrinier.
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Figura 2.1 - Desenho esquemdtico de uma mdquina de papel Fourdrinier.(a) Caixa de
entrada, (b) Mesa de formacdo de folha (c) Cilindros de prensagem; (d) Cifindros
secadores; (e) Tratamento  superficial: (f) Bobina de enrclamento

(www.abo.fi/fak/ktf/pap, 71999)

Mdquinas de papel podem ter diferentes tamanhos e larguras, desde pilotos
laboratoriais até unidades de alta produgdo industrial. A velocidade destas mdquinas
pode variar de alguns m/min até milhares de m/min.

O fluxo da produgdo do papel geralmente consiste inicialmente no refino da polpa
celulésica e a posterior adiglio de componentes ndo fibrosos como por exemplo cargas
minerais, agentes de colagem interna, agentes de reten¢do, branqueadores épticos e
outros, seguida pela diluigdio com dgua e a alimentagdo da massa na caixa de entrada.
O fluxo segue da caixa de entrada para se¢do de formagdo de folha e posteriormente
para as se¢des de prensagem, secagem e enrolamento.

A se¢lo de tratamento superficial pode estar disponivel em linha no arranjo da
mdquina ou fora de linha em drea destinada exclusivamente para esta etapa. Os
principais tipos de tratamentos superficiais sdo os seguintes: calandragem em

mdquina, super calandragem, colagem superficial e revestimento.
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O processo de calandragem em mdquina consiste na passagem do papel seco por uma
drea de fricgdo entre dois rolos de ago sob pressdo. O processo provoca plastificacdo
e compressdo do papel aumentando a maciez e € afetado por pardmetros relacionados
ao teor de umidade, pressdo aplicada e nimero de rolos que a folha passa.

O processo de supercalandragem é empregado frequentemente fora da mdquina para
papéis que jd foram submetidos & processo de revestimento e consiste na passagem
do papel por dois rolos sob alta pressdo. O processo é similar ao de calandragem mas
emprega dois tipos de rolos, um rolo de ago e um rolo de um material mais macio como

por exemplo borracha. O objetivo é provocar um polimento superficial que aumenta

significativamente o brilho da folha.

Figura 2.2 - Imagem em AFM de superficie de papel revestido. Imagem topogrdfica
no lado esquerdo e imagem de fase no lado direito (Fardim, 1999, ndo publicado). O
processo de calandragem provoca um achatamento superficial que aumenta a reflexdo

direcional da luz incidida contribuindo para um maior brilho do papel.

A Figura 2.2 mostra uma imagem obtida em microscopia de forga atdmica (AFM) de

uma superficie de papel revestido e submetido a calandragem onde observa-se um
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achatamento dos platds da superficie na imagem topogrdfica. Tal achatamento reduz o
espalhamento difuso da luz e aumenta a reflexdo direcional aumentando o britho.

Os processos de colagem superficial e de revestimento envolvem aplicagdo de
componentes quimicos na superficie do pape! enquanto que os processos de
calandragem sdo apenas tratamentos fisicos. O processo de colagem superficial
consiste geralmente na aplicaglio de uma camada de componente que pode ser amido,
dlcool polivinilico, alginato de sédio, carboximetilcelulose, gelatinas ou cola. A colagem
superficial aumenta a ligagtio entre as fibras pelo preenchimento de poros e espagos
vazios conferindo maior resisténcia mecdnica superficial e aumentando a resisténcia &
penetra¢do de dgua. Compostos poliméricos podem ser empregados conmjuntamente
com os agentes de colagem. Tais compostos apresentam grupos quimicos iniciadores
que sdo ativados pelo aquecimento durante a aplicagdo da colagem e que atuam na
formagdo de um filme polimérico superficial, como por exemplo fitmes de poli-
estireno. Branqueadores dpticos também sdo empregados visando aumentar a alvura e
a brancura de papéis brancos.

O processo de revestimento consiste na aplicagdo de uma camada de tinta preparada
com pigmentos, adesivos e aditivos. Esta camada tem a funcdo de eliminar a falta de
uniformidade na distribuicdo da tinta de impressdo que é ocasionada pela rugosidade
superficial e por sitios susceptiveis & capilaridade presentes em regides intra e inter
fibrilares. Os componentes do revestimento formam uma mistura complexa onde o
pigmento tem proporgdo majoritdria e cada aditivo possui uma fungdo particular e seu
emprego, bem como sua concentragdo dependem dos efeitos e finalidades desejadas
para o produto final. A formulagdo do revestimento também estd diretamente
relacionada com o tipo e caracteristicas do aplicador disponivel. As forgas mecénicas
que o fluido do revestimento & submetido durante a aplicagdo sdo determinantes para
a formulagdo e para o resultado a ser obtido. A Tabela 2.1 apresenta 0s componentes

tipicos de uma formulagdo de revestimento bem como sua respectiva funcdo.



TABELA 2.1 - Componentes tipicos da formulagdo de revestimentos para papéis de
impressdo e embalagens (5cott e Abott, 1995).

Componentes Exemplos Fungdo
Pigmentos Caylim Sustentar uma estrutura de fina
Carbonato de céicio porosidade e formar uma
Didxido de titénio superficie que espatha a luz.
Pigmentos plasticos
Adesivos Soliveis em dgua (colas, amidos, | Ligar as particulas de pigmento
gomas, caseina, proteina de soja entre si e o revestimento no
e outros) papel. Reforgar a folha base e
Emulsdes de polimeros (litex, preencher os poros entre os
acetato de polivinik, acrilatos) pigmertos.
Aditivos para repeléncia a dgua Polimeros uréia formaldeido Tornar o revestimento menos
sensivel a dgua.
Plastificantes Estearatos Aumentar a flexibilidade do
EmulsBes de parafinas filme de revestimento
Espessantes Polimeros naturais Controlar propriedades
Derivados de celulose reoldgicas, viscosidade do
revestimento e pardmetros de
retenclio de égua.
Dispersantes Polifosfatos Otimizar a disperséio do
Lignosulfonatos pigmento
Silicatos
Preservantes Beta- naftol formaldeido Prevenir detericragtio de cor
entre diferentes aplicagdes.
Antiespumantes Alcoois de longa cadeia linear | Controlar problemas de espuma
¢ eliminar bolhas de ar
Corantes Corantes diretos Emprego em formulagdes de
Corantes dcidos revestimentos coloridos
Pigmentos colorides

2.2 - Printabilidade

Printabilidade € um pardmetro relacionado com o nivel de qualidade do papel quando
ele ¢ impresso e se refere a capacidade da folha em “aceitar” as particulas sélidas da
tinta de uma maneira uniforme, sem a formagdo de filmes de espessura irregular que
provocam manchas e com boa reprodugio de imagens que contenham pequenas
variagdes na tonalidade. Os pontos impressos devem ser claros e definidos sem

espalhamento significativo e com auséncia de migragdo de camadas de tinte em
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processos de impressdo multicolorida. A avaliagdo de printabilidade é feita com testes

especificos que envolvem desde a simulaglo das condicdes de impressdo até andlises

de imagens que visam quartificar manchamento, ganho de ponto, meio tom, interface

cor a cor, densidade 6ptica, espathamento de cor, drea impressa e outros pardémetros.

TABELA 2.2 - Principais processos de impressdo empregados em papel (Scott e

Abott, 1995)
Processo de impresséio Principio Exemplos
Litografia Tintas de impressdo base éleo ndo se misturam com dgua Livros,

na superficie de um cilindro metdlico que foi cartazes,
fotosensibilizado de forma que as regides hidrof dbicas revistas

definam a drea de impresséio e regides hidrofilicas dreas

ndo impressas. A tinta é transferida do cilindro metdlico

para um cilindro de borracha e deste para a superficie do

papel.

Rotogravura Células cavadas na superficie do rolo de impressdo sdo Embalagens de
preenchidas em um banho de tinta e o excesso € retirado | papel cartdo
por lamina delgada. O conteiido das céluias é transferido
para a superficie do papel através de contato sob pressdo.

Flexografia A tinta de impressdo é transferida para uma chapa de Caixas de

impresstio de borracha ou polimero macio em formade | papeldo e mais
relevo. O contato do relevo com a superficie do papel recentemente
transfere a tinta que pode ser fluida ou liquida. jornais e
suplementos.
Tipografia A tinta de impresstio € transferida para uma chapa de Cartdes de
impressdo de metal em forma de relevo. O contato do visita
relevo com a superficie do pape! transfere a tinta que
deve ser pastosa.
Eletrostdtico A imagem é formada em um cilindro que tem um Fotocépias e
semicondutor na superficie através de reflexdo impressdo laser
(fotocépia) ou feixe de laser controlado por computador
(laser) € preenchida com um pé eletrostdtico que tem
pigmento e polimeros adesivos em sua composicdo. O pé é
transferido para a superficie do papel por forca
eletrostética e em seguida aquecido & temperaturas que
promovem a fusio e adesdo das particulas de toner.
Jato de tinta A tirta de impressdo é transferida em forma de jato para Impressdo
a superficie do papel a partir de um cartucho que desliza doméstica
em leve contato sobre a drea de impressdo conforme
controle fornecido por um programa de computador.
Digital Processo similar aos processos eletrostético e litogrdfico | Embalagens,
porém empregando diferentes combinacBes de cores de revistas e
tinta em etapas subsequentes para a fermagdo da imagem catélogos.
completa em um cilindro eletrostético e a posterior
transferéncia para um cilindro de borracha e deste para a
superficie do papel.
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A qualidade da impressdo depende de caracteristicas do papel, da composicdo da tinta
grifica e do processo de impressdo empregado. Os processos de impressdo
usualmente mais empregados sdo apresentados na Tabela 2.2.

A tinta grdfica é composta basicamente por pigmentos coloridos e o veicuio e ambos
sdo especificos para o processo de impressdc a ser empregado. Por exemplo, veiculos a
serem empregados em rotogravura devem apresentar grande capacidade de
penetracdo na estrutura do papel enquanto que vefculos a serem empregados em

litografia requerem ndo formagdo de emulsdes com a dgua.

2.3 - Modelos para a superficie das fibras

Existem varios modelos para superficie externa das fibras celuldsicas. Pelton (1993)
fez uma interessante revisdo na literatura onde classificou os modelos em qualitativos
e quantitativos. Os modelos qualitativos sdo baseados na observacdo direta e ndo
consideram dedugdes matemdticas ou tratamentos fisicos que fundamentam os
modelos quantitativos.

A Figura 2.3 mostra a estruturaglo da parede celular da fibra celulésica onde pode-
se observar a parede primdria, as camadas 51, $2, S3 que constituem a parede
secunddria, a lamela média e o kimen da fibra. A superficie externa é aquela formada
pela parede primdria da fibra que na madeira fica em contato com a lamela média.
Cada parede é formada por um conjunto de macrofibrilas e estas sdo estruturadas por
um conjunto de microfibrilas. As microfibrilas sdo formadas pelas macromoléculas de
celulose que se dispde em regides amorfas e cristalinas. As monocamadas de
macromeléculas de celulose apresentam espessura de 0,6 nm (Sugivama et a/, 1990).
Segundo modelos qualitatives a superficie da fibra é rugosa em dimensdes
nanométricas. Dados recentes de AFM (Lorenzoni, 1998) indicam que além de rugosa a
superficie de polpas ndo branqueadas apresenta lignina distribuida de forma esparsa,

com regides de fibrilas recobertas e fibrilas expostas. A rugosidade superficial em
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escala nanométrica pode ser a causa da baixa adesdo entre particulas coloidais e a

superficie das fibras.

Figura 2.3 - Estruturacdo da fibra de madeira. Lamela média (M), parede primdria (P),
lameia de transicdo (51), camada principal da parede secunddria (S2), parede tercidria
ou lamela tercidria da parede secunddria (53) (Rydhoim,1965).

Os modelos quantitativos assumem que a superficie da fibra é plana e eletricamente
carregada, enquanto que o modelo de Pelton (1993) procura combinar pardmetros de
modelos quantitativos e qualitativos, bem como propde uma camada superficial de
polimero que ¢ solivel em dgua de forma similar ao proposto por Clark (1978).

A teoria DLVO (Deryagin-Landau-Verwey-Overbeek) que fundamenta o modelo
quantitativo se baseia nas estimativas das energia de atra¢do de London-van der
Waals e energia de repulsdio origindria da sobreposiglo das duplas camadas elétricas
das particulas em fungdo da distdncia interparticulas. As equagdes 2.1 e 2.3
apresentam as expressdes para energia de repulsdo (Vr) e atracdo de van der Waals

(Va) para um sistema de duas particulas esféricas idénticas (Shaw, 1975).
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Vr = exp[-kH] Bex®Tay?/7? [2.1]

Na equaciio 2.1, H é a distdncia mais curta entre as esferas de raio a, B é uma
constante de valor 4,36 x 10% A s, 2z é a carga do fon oposto e y é dado pela equagdo
2.2, onde zey € a energia potencial elétrica da dupia camada, x é a constante de

Botzmanne T é temperatura.
y = exp[zey/2xT] - 1/ exp[zey/2xT] + 1 [2.2]

Na equagdo 2.3, A € a constante de Hamaker, H é a menor distincia entre as esferas
e a o raio das esferas. O valor de H para que esta expressdo seja vdlida deve ser

muito menor que o raio das esferas.

Va = -Aa/i2H [2.3]

A Figura 2.4 mostra a curva de energia potencial obtida pela soma do potencial
atrativo de van der Waals (Va) e o potencial repulsivo eletrostdtico (Vr). A curva
mostra que distdncias pequenas e grandes entre particulas favorecem a atragdo e em
distdncias intermedidrias a repulsdo é favorecida. A concentracio de eletrélitos do
meio afeta o ponto mdximo da curva de forma que concentrages mais altas diminuem
o potencial mdximo, favorecends a deposigo devido & adesdo entre as particulas. Tal
deposicdo ocorrerd se as superficies apresentarem cargas eletricamente opostas e
poderd apresentar cardter reversivel, caso a deposigdo ocorra em disténcias situadas
no ponto minimo secunddrio da curva ou cardter irreversivel, caso a deposicéio ocorra

na regido do ponto minimo primdrio.
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Repulsive T Total
Méximo Primdrio
REPULSAO
ENERGIA
POTENCIAL
Afrativo |

Disténcia de separacdo -
imterparticula

Figura 2.4 - Curva de energia potencial total, de atracdo de London-van der Waals e
de repulsdo eletrostdtica ilustrando a teoria DLVO (Pelton, 1993).

A retencio de particulas coloidais por fibras celuldsicas visando a formagdo de um
floco agregado ¢ a base para obtengio da folha na produgdio de papel. De acordo com a
teoria DLVO a fibra celulésica deveria apresentar uma alta capacidade de adesdo com
particulas coloidais, ou seja, altos valores de retencdio de particulas seriam
observados experimentalmente em testes de Jarro de Britt para o sistema fibras-
particulas. Os baixos valores publicados de potencial Zeta, definido como o potencial
elétrico relativo entre as regides limite da camada de Stern e a camada difusa (Figura
2.6), para fibras de polpa kraft (Midmore e Herrington, 1984) e situados na faixa de
-1,6 @ -14 mV reforgam a previsdo de alta retengdo da teoria DLVO. No entanto,
dados experimentais de retengdo de particulas de TiO, em um sistema com fibras
celulésicas indicaram valores ao redor de 10%, mesmo com a adiglio de eletrdlitos.
Este nivel € considerado muito baixo e indica que a teoria DLVO ndo esta adequada ds
caracteristicas da superficie das fibras.
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O modelo misto de Pelton considera que a superficie externa da fibra é recoberta
com um polimero de camada hidratada que inibe a deposicdo de particulas sobre a
superficie da fibra por fendmeno de estabilizagdo coloidal estérica. Tal fendmeno
requer que o polimero de recobrimento seja solivel no meio de dispersdo, no caso
dgua. Para que ocorra adesdo significativa entre duas superficies as camadas de
polimeros hidratadas devem ser comprimidas, o que ndo é termodinamicamente
favordvel. O polimero de recobrimento pode apresentar cargas elétricas contribuindo
para a soiubilidade em dgua e gerando interagdes eletrostdticas que causom
estabilizagdo coloidal eletro estérica. Além dos efeitos estéricos, o efeito da
rugosidade superficial também contribui para a baixa adesdo entre a superficie da
fibra e as particulas devido a estruturaglo irregular e a disponibilidade de planos de
contato. Uma ilustragdo do modelo de Pelton pode ser observada na Figura 2.5.

MEIO AQUOSO

Figura 2.5 - Ilustracdo do modelo de Pefton (1993) A fibra apresenta um
recobrimento de polimero na superficie que apresenta cargas e contribui para a

hidratacdo, porém causa efeitos estéricos que promovem baixa adeséo com particulas

coloidais.
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A consideraglio do modelo ilustrado na Figura 2.5 de que um dnico polimero recobre a
superficie da fibra também requer um aprimoramento. Os dados recentemente
apresentados por AFM ( Okamoto e Meshitsuka, 1999), pirélise de GC-MS e hidrélise
enzimdtica com CZE (Sjoberg et al, 1999) bem como de XPS (Westermark, 1999)
indicam que a superficie apresenta diferentes componentes com variados graus de
hidrofilicidade e grupos suscetiveis & formacdo de carga. Tais componentes podem ser
fragmentos de lignina, celulose e hemiceluloses provenientes da superficie atacada
pelo processo de polpagdo ou depositados na fase final do processo.

Qutro pardmetro a ser considerado é a mobilidade superficial. Embora este pardmetro
seja maior em liquidos do que em sélidos, pode apresentar relevdncia quando
interagles especificas a nivel de camadas superficiais de alguns nandmetros estdo
envolvidas, como no caso da fibra celulésica.

Tais informacdes indicam que a superficie da fibra apresenta uma complexidade muito

maior que os modelos qualitativo, quantitativo e misto consideraram até agora.

2.4 - Quimica de superficie e a parte imida da madquina de papel

As etapas de alimentaglio da caixa de entrada, caixa de entrada, formagdo de folhas e
prensagem formam a chamada parte dmida da mdquina de papel. A etapa de prensagem
tem a finalidade de remogdo do excesso de dgua na folha formada através de pressdo
por contato fisico e os fendmenos de superficie envolvidos estdo praticamente
limitados 4 acdo de forgas de tensdo superficial durante a secagem do papel.

A obtenctio de flocos macroscépicos formados por particulas coloidais, carga mineral e
fibras celulésicas e que apresentem resisténcia & turbuléncia da caixa de entrada e as
forgas de cisalhamento da tela de formagdo de folhas é o principal objetivo da parte
Umida e envolve fendmenos superficiais que estdo diretamente relacionados com as
caracteristicas desejadas para o papel.
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Floculagdo é um processo de agregagdo de particulas que mantém a individualidade dos
componerntes e pode ser reversivel ou irreversivel. A floculagBo reversivel acontece na
regido do ponto minimo secunddrio da curva de potencial da teoria DLVO (Figura 2.4)
enquanto que a floculagdo irreversivel acontece na regido do ponto minimo primdrio da
curva de potencial. A floculaglio irreversivel também é chamada de coaguiacio por
alguns autores. A floculagdo irreversivel é um processo esponténeo se acompanhado
pela diminuiglo da energia livre total do sistema.

Considerando um sistema de particulas coloidais & uma separagio infinita e a uma
separacdo H € possivel formular uma equagdo geral para a diferenca de energia livre
total (AG) da seguinte forma:

AG = AG™"(van der Waals) + AG™(curta distancia) » AG™(eletrostético) + [2.4]
AG™P(estérico) + AG(outros efeitos)

Todos os pardmetros da Equagio 2.4 estdo envolvidos na floculagtio, porém no caso da
floculagdo irreversivel o pardmetro de forgas atrativas de van der Waals tem cardter
predominante.

Quando uma particula se aproxima de um floco jé formado por vérias particulas
agregadas ocorre uma diminuicdo do movimento translacional do sistema agregado e o
nimero de graus de liberdade do sistema tfambém diminui, implicando na reducdo da

entropia ASag e consequentemente num aumento da energia livre, conforme a Equagdo
2.5.

AGag = -T[ASag] [2.5]

Em muitos exemplos de floculagdo irreversivel rdpida, assume-se que o processo de
interacdio é dominado pela energia livre e a contribuicdo da entropia do sistema é

praticamente desprezada enquanto que na floculagdo reversivel a infkiéncia da
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entropia € significativa { Everett, 1989). A barreira de energia até o ponto minimo
primdrio da curva da teoria DLVO é ultrapassado na floculagdo irreversivel resuttando
num processo espontdneo. Tal efeito pode ser obtido pela adicdo de eletrélitos ao
meio que provocam a compressdo da dupla camada elétrica de Stern-Gouy e diminuem
as forcas de repulsdo entre as particulas. O potencial repulsivo também pode ser
reduzido pela adicdo de polimeros ou polieletrélitos que apresentam cargas elétricas
dispostas em sua estrutura de diferente sinal da carga superficial das fibras e
particulas finas ( Figura 2.6).

Potencial Zeta

Camada de ions Regiaode  Regido de Gouy-Chapman
determinontes Stern {Camada difusa)
do potencial

Figura 2.6 - Representacdo esquemdtica da compressdo da dupla camada elétrica. O
potencial Zeta (Z) € reduzido pela adigdo eletrdlito ao meio (Mutek, 1995)

Os polimeros empregados como auxiliares de floculagdo na producdo de papel sdo
frequentemente chamados de agentes de retencdo. Drenagem e refencdo sdo
importantes par@metros de processo produtivo pois ndo basta que seja formado um
floco resistente é preciso que o floco possibilite a extragdo de dgua de sua estrutura.
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A retengdo também ¢ influenciada pelo entrelacamento mecénico do flocos na tela
formadora.

Os mecanismos de floculagdo empregando polimeros sdo floculagdo por efeito de
ponte, floculagdo por efeito de malha, floculagdo por efeito de deplegdo e floculagdo
por efeitos de ponte reforgados com microparticulas.

Polimeros de alta massa molar sdo empregados em mecanismos de fioculagdo por
ponte. Neste tipo de mecanismo as extremidades e pontos intermedidrios a longa
distdncia na cadeia polimérica sdo adsorvidas por diferentes particulas formando um
agregado de particulas fixadas pela estrutura polimérica, conforme representado na
Figura 2.7. Altas concénfmgﬁes de polimero dificultam a formacéo de pontes entre as
particulas devido a cobertura da superficie destas. A concentragdo étima a ser

empregada é aquela que corresponde a cobertura da metade da superficie da particula
(Lindstrom,1989).

Figura 2.7 - Mecanismo de floculagéo pelo efeito de ponte. Diferentes pontos da
cadeia polimérica interligam as particulas para a formagdo de um aglomerado
(Swanson, 1980).
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O mecanismo de floculagdo pelo efeito de malha pode ocorrer quando um polimero é
usado em concentragdes muito baixas e é adsorvide na superficie de algumas
particulas transformando-as em pequencs dipolos elétricos com extremidades de
cargas opostas. Nesta condigdo as particulas sdo orientadas para que ocorra uma
atragdo eletrostdtica mitua, conforme apresentado na Figura 2.8.

O mecanismo de floculagdo pelo efeito de deplego ocorre quando um polimero ndo
adsorvido ou fracamente adsorvido é adicionado e em sequida duas particulas se
aproximam. O polimero é excluido de uma regido interparticula de volume V., drea A e
distdncia H causando uma adsorgdo negativa pela Equagdo 2.6, onde ¢ ¢ a concentracdo
do polimero. A medida que a distancia H entre as particulas diminui a adsor¢do
negativa aumenta resultando numa forga atrativa (Everett, 1989), conforme ilustrado

na Figura 2.9.

T =z-cV [2.6]

Figura 2.8 - Mecanismo de floculagdo pelo efeito de malha. Polimeros empregados em
pequena quantidade sdo adsorvides na superficie das particulas e formam dipdlos
elétricos que apresentam atragdo entre si (Swanson, 1980)
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Sistemas microparticulados empregando silica ou bentonita e polimeros de alta massa
molar sdo empregados em sistemas onde mecanismos de floculagdo por efeito de ponte
reforgados por microparticulas sdo envolvidos. O mecanismo por efeito de ponte é
similor ao descrito anteriormente porém apds a floculagio com polimero o sistema
aftamente floculado é submetido a cisalhamento fisico onde os flocos sdo quebrados
gerando microflocos. Neste ponto um sistema microparticulado é empregado e o
macrofloco é restaurado porém apresentando maior resisténcia a turbuléncia e a
aplicagdo de cisalhamento que o macrofloco formado somente por polimero. As
microparticulas interagem via mecanismo de carga elétrica com os segmentos do
polimero ligados a particula causando refloculagdo pela formagéio de pontes entre as
cadeias poliméricas ligadas nas diferentes particulas (Swerin et o/, 1995).

Particula B

Figura 2.9 - Mecanismo de floculagdo pelo efeito de deplecdo. Um polimero ndo
adsorvido ou fracamente adsorvido € excluide de uma regido interparticula e a medida
que a disténcia entre as particulas diminui hd uma interacdo atrativa entre elas
(Everett, 1989).
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A investigacdo da dindmica da floculagdo em escala experimental de laboratério é
tradicionalmente executada empregando técnicas de turbidimétricas e de Jarro de
Drenagem Dindmica, também conhecido como Jarro de Britt, porém técnicas mais
sofisticadas como Microscopia de Tunelamento por Laser estdo sendo aplicadas
recentemente, permitindo a obtengdio de informagdes como tamanho e resisténcia do
floco a forgas de cisalhamento (Gerli e Clémengon, 1999).

O fendmeno de floculagtio ndo é o tinico que envolve propriedades superficiais na parte
dmida da mdquina de papel. Ainda na etapa de alimentacdo da caixa de entrada ocorre
a adigfio de componentes que visam a modificagdo da energia livre superficial critica
da fibra. Tais componentes sdo compostos hidréfobos que’ apresentam grupos
terminais que podem interagir com a superficie da fibra via atracdes por carga ou por
reagBes quimicas especificas que produzem ésteres de celulose. O processo é
chamado de colagem interna e tem o objetivo de tornar o papel resistente &
penetracdo de dgua ou outro liquido de interesse. O processo de colagem interna é
classificado de acordo com o pH do meio de reagdo como processo de colagem dcida,
colagem neutra e colagem alcalina. A Tabela 2.3 apresenta um resumo dos

componentes empregados em cada processo.

TABELA 2.3 - Processos de colagem interna em meios deido, neutro e alcalino

oberts, 1992)
Tipo de colagem Faixa de pH Compostos Empregados | Derivados de Celulose
Formados

Colagem deida 35-55 Derivados do dcido | Abietato de aluminio
abiético e sulfato de | sobre a superficie da
aluminic ou policloreto | fibra em interago com
de aluminio sftio de carga negativa .

Colagem neutra e | 7-110 Dimero de clquil ceteno | Ester de celulose

alealing

55-10,0 Anidrido alquenil | Ester de celulose

succinico

As reagBes envolvidas ros processos de colagem fem cardter de modificacdio ndo

somente da energia livre superficial critica da fibra mas também de sua composicéic
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quimica superficial. A homogeneidade da distribuicdio dos derivados formados depende
da disponibilidade de grupos reativos superficiais, bem como a auséncia de efeitos
restritivos de interferentes quimicos e pardmetros morfolégicos como por exemplo
rugosidade. Dentre os interferentes quimicos especial destaque deve ser dado &
presenca de dcidos dicarboxilicos em processos onde anidrido de alguenil ceteno é
empregado. Acidos dicarboxilicos podem ser formados na hidrélise do anidrido de
alquenil ceteno em dgua. A hidrélise de dimeros de alquil ceteno em meio aquoso a
aftas temperaturas levando d formagdo de cetonas também é um fator que interfere
na distribuigtio dos componentes na superficie (Roberts, 1992),

Além da medificagdo da energia livre superficial critica das fibras no processo de
colagem interna, existem compostos que podem ser empregados para modificar as
interagdes fibra-fibra e aumentar as resisténcias a seco e a dmido. Tais compostos
modificam a superficie da fibra, inserindo grupos que impedem a formagdo de pontes
de hidrogénio entre fibras e as moléculas de dgua, assim o nimero de ligages
interfibrilares aumenta tornando o arranjo fibrose mais resistente tanto em meio
aquoso, quanto apos a secagem da folha.

Os compostos mais frequentemente empregados para esse fim sdo as poliacrilamidas
anidnicas e catidnicas, poliamines e poliamidas. Iminas, uréia formaldeido e melamina
formaldeido também sdio empegados especificamente para resisténcia a (mido
(Proverb, 1999).

2.5 - Quimica de superficie e revestimento

O revestimento empregado na superficie do papel é um materiai composto por uma
mistura complexa de componentes que formam um sistema de particulas coloidais. As
particulas desse sistema devem estar na forma dispersa e fenémenos de formagdo de

macroflocos sdo evitados para viabilizar o processo de aplicagdio do produto.
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O sistema de particulas do revestimento estd sujeito a fendmenos de interagdo
particula-particula e particula-solvente, sendo que tais fendmenos podem ser desde
forgas de atragdio de van der Waals, repulsdes eletrostdticas até emaranhamento
mecdnico. Tradicionalmente os revestimentos sdo estudados por técnicas de reologia.
Reologia € a ciéncia das deformagdes e fluxos de matéria e permite investigar o
desempenho da formulagdo do revestimento durante sua aplicagéio, bem como seus
efeitos no produto final.

Revestimentos sdo fluidos ndo Newtonianos ou seja a viscosidade destes fluidos varia
com a taxa de cisalhamento a que ele é submetido. Os componentes do revestimento
sdo particulas ndo simétricas que apresentam tamanho, forma e coesividade como
fatores que afetam e forca necessdria para movimentd-las em um fluxo. Essas
particulas ndo simétricas sdo particulas coloidais e materiais suspensos como por
exemplo caulim, fibras e cristais. Os fluidos ndo Newtonianos séo classificados em
tipos de acordo com seu comportamento em resposta a variagio da velocidade de
cisalhamento aplicada. Os principais tipos de fluidos sdo descritos na Tabela 2.4
ilustrados na Figura 2.10.

TABELA 2.4 - Tipos mais comuns de fluidos ndo Newtonianos ( Schramm,1994).

Tipo da fluido Deserictio do comportamento Exemplos
Pseudopléstico A viscosidade diminui com o aumento da velocidade | Tintas, emulsdes e
de cisathamento. dispersdes.
Dikatante A viscosidade aumenta com o aumento da | Sélidos defloculados,
velocidade de cisalhamento. amide em dgua,
misturas caulim/4gua e
areia/Ggua.
Pldstico O fluido se comporta como um sélide em condicBes | Catchup de tomate

estéticas e numa certa quantidade de forca
aplicads um fluxo & induzide. Esse fluxo induzido
pode ser Newtoniano, pldstico, pseudopléstico ou

dilatante.
Tixetrépico A viscosidade diminui em funcio do tempo em uma | Graxas, tintes de
velocidade de cisalhamento constante. impressdo e
revestimentos para
papel.
Reopéctice A viscosidode aumenta em fungdio do tempo em | Raramente encontrados

uma velocidade de cisalhamento constante,
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1- Newtoniano

2- Pseudopldstico
3- Dilatante

4- Plastico

Figura 2.10 - Ilustragdo do comportomento da tensdo de cisalhamento (t) de
diferentes tipos de fluidos ndo Newtonianos em fungdo da taxa de cisalhamento (v)
(Schramm, 1894).

O revestimento do papel é um tipo de fluido tixotrépico pois o comportamento
desejado da tinta é que ela escorra somente no momento e instantes apés a aplicagdo
na superficie em condigdes de alta velocidade de cisalhamento. Um curva mostrando o
comportamento de histerese de uma tinta empregada para revestimento em papel é
apresentada na Figura 2.11. A estrutura floculada do material é destruida em fungdo
do tempo durante o cisalhamento de forma que a viscosidade é menor do que a
observada previamente durante a subida de velocidade. Os flocos voltam a se ligar
apds a destruiglo e o tempo para que a estrutura total se restabeleca afeta o retorno
da viscosidade a valores prévios. Se o restabelecimento das ligagdes entre o flocos é
répida a viscosidade mantém o patamar constante e se as ligagdes sdo restauradas
lentamente a viscosidade apresenta patamar inferior. O restabelecimento das ligagdes
depende da inferface entre a fase dispersa e a fase liquida, akém da forma da

particulas que compdem a fase dispersa.
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Figura 2.11 - Comportamento de histerese tixotfrdpica em uma tinta de revestimento
observada em curva de tensdo de cisalhamento em mPa versus taxa de cisalhamento

em s (Fardim, 1998, ndo publicado)

De acordo com a curva de energia potencial da teoria DLVO, a barreira de energia
livre ndo pode ser ultrapassada para que o sistema mantenha-se na forma dispersa,
porém uma fraca floculagdo, que mantém a dispersdo, ocorre na regido do minimo
secunddrio. O floco formado é sujeito ao rompimento devido a a¢do de forgas de
cisathamento, alterando a estrutura do material e afetando a viscosidade. Movimento
Browniano das particulas também podem gerar colisdes que provoquem a passegem
pela barreira de energia livre e cause a floculagdo irreversivel do material. Nesta
condigdo ocorre a produgdo de um fluido ndic homogéneo, causando mudangas nas
caracteristicas reoldgicas e redugdio da viscosidade.

Além dos aspectos de superficie relacionados com as interagdes entre particulas,

floculagdio e reologia é importante ressaltar caracteristicas de adesdo e coesdo entre
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as particulas de cargas minerais que formam a estruture base do revestimento.
Conforme apresentado na Tabela 2.1 a formulagdio do revestimento emprega adesivos
em sua composigdo. A fungdo dos adesivos é promover a ligagdo entre as particules de
pigmento e entre estes e a superficie do papel. Litex a base de estireno-butadienc &
frequentemente usado como adesivo em revestimento no Brasil. Estes produtos
apresentam-se em particulas esféricas com didmetro em escala nanométrica e
diferentes composiges do niicleo da esfera. As composigdes podem ser de copolimero
de estireno-butadieno, copolimero de estiremo-acrilato de butila, copetimero de
estireno-butadieno em ligagdes cruzadas e outras. A proporgdo dos componentes no
copolimero é geraimete 70 % de estirens e 30 % de butadiens ou acrilato de butila. A
composicdo quimica da superficie das esferas também & diferenciada pela adsorcdo de
deido acrilico ou de um surfactante anidnico que sdo empregados como estabilizadores
da dispersdo em dgua. A Figura 2.12 mostra esferas de ldtex recobertas com dcido

acrilico e com surfactante anidnico (Joanicot et of, 1993).

Figura 2.12 - Esferas de kitex recobertas com dcido acrilico (a) e com surfactante

anidnico(b).
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Em temperatura ambiente o litex apresenta-se como um material amorfo e
viscoeldstico com uma temperatura de transicdo vitrea (Tg) entre 5 e 40 °C,
dependendo dos polimeros componentes. Durante a secagem do revestimento o ldtex
se funde formando um filme que agrega as particulas de pigmento na superficie,
formando o revestimento do papel.

A adesdo entre as particulas do létex e pigmentos inorgdnicos é influenciado pela
temperatura de secagem do revestimento, pela temperatura de transicdio vitrea do
Idtex e por propriedades superficiais das particulas de létex e pigmento. Estudos
empregando AFM e medidas de adesdo superficial (Granier et af, 1994} indicaram que
particulas de létex apresentam maiores trabalhos de adesdo com carbonato de cdlcio
do que com particulas de mica e placas de silicato.

Ldtex apresentam superficies dcidas e carbonato de cdlcio superficie bdsica, tal
condigdo favorece a adesdo entre essas particulas. Silica apresenta uma superficie
dcida por isso a adesdo observada & inferior & com carbonato de cdlcio. No caso da
mica, que € um alumino-siticato similar ao caulim, existem diferencas entre as faces do
cristal e a lateral deste. As faces tem cardter mais dcido que a lateral e no conjunto
os dados de ponto iscelétrico da superficie da mica apresenta um valor de 6,0 contra
2,0 do silicato e 9,6 do carbonato de cdlcio.

Em condicdes de secagem onde a temperatura é superior a Tg do ldtex ocorre um
recobrimento da particula de pigmento por um filme de Iétex. A interagdio entre o
filme e a particula depende dos grupos superficiais do pigmento e da quantidade de
dcido presente na superficie da microesfera de létex. Uma pobre adesdo € observada
em condigdes de secagem com temperatura inferior a Tg, ocasionando um
recobrimento parcial da superficie do pigmento que é governada pela mobilidade da
cadeia polimérica (Granier et a/, 1994).
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2.6 - Quimica de superficie e printabilidade

A interacdo entre as tintas de impressdo e o papel envoive um grande nimero de
fendmenos de superficie. Os pardmetros de printebilidede sdo afetados pela
estruturagio fisica da superficie da folha, como por exemplo rugosidade e
propriedades fisico-quimicas de superficie, como por exemplo adesdo e energia livre
superficial. Outros parGmetros ndo superficiais como gramatura, espessura,
opacidade, alvura, brilho, formag#o e resisténcias fisico-mecinicas também afetam a
printabilidade.

A tinta de impressdo é composta por polimeros, pigmentos coloridos e veiculos que
podem ser dgua, dlec e solventes orgénicos. O processo de impressdo por litografia
emprega tintas que contém dleo como veiculo, enquanto que o processo de impressto
por flexogrefia pode empregar dgua e éleo. O processo de rotogravura emprega
solventes orgdnicos de baixo ponto de ebuli¢do e os processos de fotocdpia e digital
ndo empregam veiculos liquidos. O processc de impressdo por jato de tinta emprega
uma mistura de dgua e etanol como veiculo.

A interagdo da tinta com o papel pode ser dividida em trés etapas, conforme ilustrado
na Figura 2.13. Na etapa inicial (1) um filme fresco de tinta é colocado na superficie da
folha, na etapa intermedidria os pigmentos sdo aglomerados por um filme parcialmente
seco e na etapa final ocorre a consolidagdo de um filme seco com pigmentos
aglomerados.

O mecanisme de secagem de tintas de impressdo pode ser resumido em trés
fendmenos principais. Absorgdo de tinta é fendmeno que ocorre quando o veiculo
penetra o estrutura do papel (A) e evaporagdo é o fendmeno que ocorre quando o
veiculo evapora para a atmosfera, com ou sem aquecimento (C). Reagdes de oxidacdo e
polimerizagdo sdo fendmenos onde o oxigénio do ar, um catalisader, luz ultravioleta ou

um feixe de elétrons promovem a cura de um polimero que agrega os pigmentos (8). No
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processo de secagem os trés fendmenos podem ocorrer com predomindncia de um
deles, no entanto o aumento da velocidade de impressdo tem requerido que tintas onde
o fendmeno de cura polimérica praticamente predomine uma vez que a absorcio é

lenta e a evaporagdo de solventes gera problemas ambientais com a descarga de
vapores na atmosfera (Scott e Abott, 1995).

. ] ..‘ ’h’ |

Figura 2.13 - Efapas de secagem da tinta de impressdo na superficie do papel (Scott
e Abott, 1995), onde A ilustra a penetragdo do velculo no papel, 8 ilustra a cura dos

polimeros que agregam os pigmentos por reagdes de oxidagdo e ¢ a evaporacdo do
veiculo.
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A presenga e a composicdio do revestimento do papel também estd relacionado com o
fendmeno de secagem da tinta. O adesivo empregado no revestimento do papel pode
diminuir a penetracdio de veiculo aquoso caso seu cardter hidrofébico ou sua
concentraglc na formulagfo sejam aumentados. A estrutura porosa do revestimento
também afeta a penetragdo.

No processo de impressdo, uma parte da tinta deve ser imobilizada na superficie pela
rugosidade do papel e em papéis revestidos a rugosidade é limitada, portanto os
fendmenos de secagem de tinta tem importante atuaglo. A velocidade de penetragdo
dh/dt do veiculo em um poro cilindrico de raio R é sugerida pela equacdo de Lucas-
Washburn:

dh/dt = Rycos8/4nh [2.7]

Onde h € a profundidade de penetragdo, + é o tempo, v é a tensdo superficial do
liquido, 6 € o dngulo de contato entre o liquido e a parede do poro e 1 € a viscosidade
do fluido (Aspler, 1993). O termo (ycosé)/n apresenta boa correlagic com a
qualidade impressdo a jato de tinta com tinta base dgua.

A penetragdo de dgua em papéis ndo revestidos depende se o produto foi submetido a
um processo de colagem ou ndo. A Absorgdo interfibras ocorre inicialmente e é
seguida pela absorgdo pela parede da fibra quande o papel é ndo colado e @ absor¢do
intrafibra é sequida pela absor¢do interfibra quando o papel é colado. A penetracdo de
tinta de impressdo ocorre numa mistura homogénea entre pigmento e veiculo, porém
quando o vefculo é base éleo e contém um polimero dissolvido esse permanece na
superficie da folha (Aspler, 1993).

A Adesdo entre os componentes da tinta de impressdo e a superficie do papel depende
do trabalho de adesdo que reflete a soma das forgas de dispersdo e as forgas

referentes ao dipolo permanente entre as moléculas na interface entre as fases. A
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expressdo atualmente usada para descrever o trabatho de adeséio considera
interagdes dcido-base e formagdio de pontes de hidrogénio num componente W ¢

interacdes de cardter fisico relacionadas & forgas de dispersdo num componente W-Y,
Wa = WAB + WiV [2.8]

A componente W é chamada componente de Lifshitz-van der Waals e Wa é chamado
trabalho termodindmico de adesdo. Tais componentes podem ser estimados
empregando-se valores de fenso superficial e medidas de dngulo de contato, com
algumas aproximacdes (Berg, 1993) para liquidos puros, no entdnto para sistemas de
multicomponentes como a tinta de impressdo a estimativa apresenta grande
complexidade.

As interacdes entre a tinta de impressdo e a superficie do papel ainda sdo pouco
investigadas. Investigagies referentes a adesdo entre o aglomerado de pigmentos e a
superficie ainda estdo sendo estudadas (Wickman, 1998) empregando conceitos
fundamentados de quimica de superficie. O desenvolvimento de produtos e de
propriedades de qualidade de impressdio ainda é em muitos casos conduzida em

procedimentos de tentativa e erro, baseados frequentemente em métodos sub jetivos.

2.7 - Conclusdo

Os conceitos de quimica de superficie estdo envolvidos praticamente em todas etapas
de fabricaco e uso do papel. Durante a etapa Gmida da méquina de papel hé a
predomindncia de interagdes superficiais visando a formagdo de flocos que possuam
uma resisténcia bem definida ds forgas hidrodindmicas e de cisalhamento presentes
no processo. Modelos téoricos como o DLVO podem ser empregados para explicar
observagdes experimentais quando sistemas de retencéio e drenagem sdo utilizados.



44

A produgdo e eplicagdo de revestimentos também apresenta importantes interagdes
de superficie tanto na aplicagdo do revestimento, devido ao seu comportamento
reolégico, que também pode ser explicado pela curva de energia potencial da teoria
DLVO, quanto em suas caracteristicas finais, através das propriedades de adesdo
entre particuias minerais e adesivos. A printabilidade do papel também pode ser
investigada e melhorada com o emprego de conceitos de quimica da superficie, porém
muitos trabalhos ainda estdo baseados em métodos subjetivos de avaliagdo.

A superficie da fibra celulésica apresenta caracteristicas experimentdis que
contrariam algumas definigSes da teoria DLVO, principalmente quanto a planaridade
regular proposta e a alta capacidade de floculaglio prevista pelos dades publicados de
potencial Zeta. No entarto a determinacio de potencial Zeta de supensdes de fibras
apresentam dificuldades experimentais que podem induzir a erros de interpretagdo.
Dados recentes de AFM, XPS (ESCA), py-6CMS, CZE e TOF-SIMS indicam que a
superficie da fibra pode conter camadas de polimeros parcialmente soliveis e ndo
somente uma camada de um (nico polimero como é proposto por alguns autores. Tais
camadas podem inclusive apresentar diferentes graus de hidrofilicidade, bem como

disponibilidade de grupos sujeitos a ionizagdo e formacio de sitios de carga.
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Madeira

Trés drvores de clones de Eucalyptus grandis, com idade de 8,5 anos foram abatidas
no campo e cortadas em toras de 2,40 m de comprimento e em seguida armazenadas
por 60 dias préximo ao local de corte. No final do periodo de armazenamento, uma
tora foi escothida aleatoriamente para determinagio de densidade e as demais foram
picadas em picador industrial gerando cavacos que foram homogeneizados por
quarteamento e retirada uma amostra de 400 kg divididas em 20 sacos duplos de
polietileno contendo aproximadamente 20 kg de madeira cada um.

Determinagdo de densidade

A tora selecionada foi cortada em discos de 25 mm de espessura de uma secdo livre
de nés e lesdes, partindo do centro até 300 mm das extremidades e a densidade foi
determinada de acordo com o método TAPPI (Technical Association of Pulp and Paper
Industry) T 258 om-94.

Cavacos

Os cavacos da amostra obtida apds picagem foram submetidos a classificacdio por
espessura e comprimento em classificador de laboratério empregando plataformas de
furos e barras sobrepostas de forma que as fragdes de espessura e comprimento
fossem quantificadas. As fracSes selecionadas para as polpacdes foram de 2 a 5 mm

para espessura e de 16 a 45 mm para comprimento. As fragdes excedentes foram
descartadas.

Determinacdo do peso especifico aparente

O peso especifico aparente para os cavacos classificados foi obtido empregando-se o
método TAPPL T 21 wd-82.
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Pé da madeira

Para caracterizagdo quimica, 2,0 kg de cavacos obtidos de uma mistura homogeneizada
de 20,0 kg procedente dos 20 sacos de polietileno de cavacos selecionados por
classificagdo foram moidos em moinho Wiley de laboratério empregando peneira
seletora de 40 mesh.

Madeira livre de extrativos

Madeira livre de extrativos foi obtida a partir do pé de madeira empregando uma
mistura de etanol/tolucl e extrator tipo Soxhlet de acordo com a linha guia do método
TAPPL T 264 om-88. A madeira livre de extrativos foi empregada nas seguintes
determinages:

Lignina insolivel em dcide (Klason)

Lignina insolivel em dcido foi obtida empregando dcido sulfirico 72% de acordo com
método de Effland (1977).

Lignina solivel em deido

Lignina soldvel em dcido foi obtida empregando o método TAPPT T 259 um-75.
Composicdo de carbohidratos

Madeira livre de extrativos e amosfms de polpas foram submetidas a hidrélise dcida
de acordo com o método TAPPI T 249 cm-83. As concentragdes de D-glicose, D-
xilose, D-manose, L-arabinose, D-galactose e L-rhamnose foram determinadas via
HPLC, de acordo com Fardim e Durdn (1999).

Acidos urénicos

A concentragdo de anidridos urdnicos foi determinada de acordo com Scott (1979).

Polpacdo kraft
As polpas foram obtidas em autoclave rotativa laboratorial de 20 litros, com
aquecimento por resisténcia elétrica de 6000 W, controles de temperatura e pressdo

digitais e ajustes de velocidade de aquecimento.
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Os licores branco e preto empregados na polpagdo foram coletados em sistema de
recuperagdo industrial e corrigidos em laboratério pare as condi¢des experimentais
necessdrias. Foi coletado um volume suficiente para a realizacdo de todos os
experimentos.

Determinagdo da concentragdo de dicali ativo nos licores branco e preto

As concentragdes de dlcali ativo nos licores branco e preto foram obtidas de acordo
com o método SCAN (Scandinavian Pulp, Paper and Board ~ Testing Commitee) N 2-88.
Determinacdo da sulfidez

A sulfidez dos licores empregados na polpagdo foi determinada de acordo com o
método SCAN N 3-63.

Massa de cavacos

A massa de cavacos secos empregada em cada experimento foi 1000,00 g.

Relagdo licor x madeira

A relagdo licor x madeira empregada em cada experimento foi 4:1.

Ajuste de dicali total e sulfidez sobre a madeira seca

Apés a determinacdo das concentragdes dos licores foi feita uma combinagdo de
volumes de modo que fossem atingidas a relago licor x madeira e os niveis de sulfidez

e de dlcali ativo.

CondicOes experimentais das polpacdes do planejamento fatorial
As condicdes de polpagdo foram definidas a partir de um planejamento fatorial

completo composto por quatro fatores e dois niveis conforme descricio na Tabela 3.1.
O fator H empregado nos experimentos foi fixado em 400 + 20,
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TABELA 3.1 - Fatores e niveis empregados nos experimentos

Fatores Nivel Nivel Identificagdio
{-) {+)
Temperatura (°C) 1602 170+ 2 T
Velocidade de 1901 38+ 0,1 v
oquecimento (*C/min)
Sulfidez (% NaOH) 233+01 311+ 01 s
Aleali Ativo (%NaOH) 15,5 + 0,1 233+0.1 A

A ordem de realizagdo dos experimentos foi fixada através de sorteio e identificada
com a sigla H seguida da sequéncia de execugio. O nimero de experimentos realizado
foi de 16. A matriz de planejamento e a ordem de realizagdo dos experimentos é
apresentado na Tabela 3.2.

TABELA 3.2 - Matriz de planejamento e ordem de realizagéo dos experimentos.

Experimento T v s A Ordem de

realizaciio
1 - - - - HO07
2 + - - - H13
3 - + - - H12
4 + + - - H15
5 - - + - H 04
6 + - + - H 08
7 - * + - H 09
8 + + + - HO03
9 - - - + H 06
10 + - - + H 14
11 - - + H 16
12 + - + Hil
13 - - + + H 01
14 + - * + H 0%
15 - * + + H10
16 + + + + H02

As respostas para os experimentos foram as sequintes:
1) Concentragdo de glucana

2) Concentragdo de xilana

3) Concentragdo de lignina insollvel em dcido

4) Concentragdo de lignina soldvel em dcido

5) Concentragdio de lignina total
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6) Concentracdo de anidride urénico

Condicdes experimentais das polpacSes para caracterizacdo de superficie

As polpas obtidas para a fase de caracterizagdo de superficie foram obtidas com
fator H de 400 = 20, sulfidez de (27,2 + 0,1) % como NaOH, temperatura de (165 =
2 °C e velocidade de aquecimento de (2,8 + 0,1) °C/minuto. O dlcali ative foi variado

de acordo com a Tabela 3.3 e as polpas obtidas receberam identificacdo como
amostras da série HF.

TABELA 3.3 - Condigdes das polpagdes para caracterizacdo de superficies

Experimento Alcali Ativo (% NaOH)
HF12 15,55 + 0,1
HF14 18,14 + 0,1
HF15 19,44 + 0.1
HF16 207301
HF17 220301
HF18 2333+0,1
HF20 2592 201
HF22 28,51+ 0,1
HF24 311001

Caracterizacdo convencional das polpas

Rendimento total

Rendimento total foi obtido a partir da massa seca de madeira empregada na polpagdo
e da massa seca de polpa resultante apés a lavagem exaustiva com dgua.

Rendimento depurado

Rendimento depurado foi obtido a partir de massa seca de madeira empregada na
polpagdo e da massa seca de polpa resultante apés lavagem com dgua e passagem em
depurador vibratério laboratorial Valley, com peneira de ago inox e ranhuras de 0,08
polegadas.

Kappa

A determinagio de Kappa nas polpas resultantes foi executada de acordo com o
método TAPPI T 236 ¢m-85.
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Viscosidade

A determinagdo de viscosidade foi efetuada de acordo com o método TAPPT T 230
om-94.

Viscosidade intrinsica

A determinagdio de viscosidade intrinsica foi realizada de acordo com o método SCAN
€ 15-16: 62 empregando viscosimetros capilares automatizados Viscomat. Os valores
obtidos foram empregados para estimativa cfo grau médio de polimerizacdo através da
relagdo de Immergut, Schurz e Mark (1953).

Alvura IS0

Determinacdio de alvura ISO (International Organization for Standardization) foram
realizadas empregando método ISO 3688 e espectrofotémetro Datacolor 3300.

Propriedades fisicas

As polpas obtidas ras amostras da série HF foram refinadas em moirho PFT
(Papirindustriens Forsknings Institutt) & 1500,3000,4500 e 6000 revolugdes (método
ISO 5264/2) e respectivas folhas manuais foram formadas em formador Rapid
Kothen Regmed (ISO 5269/2). Folhas de amostras néo refinadas obtidas nas séries H
e HF também foram formadas pelo mesmo procedimento. As amostras foram
caracterizadas de acordo com os seguintes pardmetros: Grau de Refino (IS0 5267/1),
Energia Consumida no Refine (ISO 5264/2), Gramatura (IS0 5270) Espessura (ISO
5270), Volume Especifico (TAPPI T220 sp-96), Resisténcia ao ar éurley (ISO
3687/5), Indice de Tragdo (ISO5270), Alongamento (ISO 1924/2), Fndice de Rigidez
(IS0 1924/2), Trabalho d ruptura (IS0 1924/2), Comprimento de Autoruptura (IS0
1924/2) Indice de Estouro (IS0 5270), Energia Absorvida no Estours (ISO 2758),
Indice de Rasgo (ISO 5270), Indice de Flexdo (ISO 2493), Ligacdo Scott (TAPPT um

403), Opacidade (IS0 2471) Coeficiente de Espalhamento de Luz (TAPPI T 220 om-
88).
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Propriedades morfoldgicas das polpas

Distribuigdes de tamanho de parede, tamanho de limen, comprimento e estimativa de
coarseness foram obtidas em equipamento Kajaani Fiberlab empregando método
TAPPT T234 cm-84.

Microestrutura superficial

Investigagdo da microestrutura superficial em materiais da etapa de caracterizagdo
de superficie foi executada em amostras submetidas & recobrimento com oure em
metalizador Baltec MED 020 com emprego de base rotativa e 150 segundos de tempo
de exposi¢do. As imagens da superficie foram obtidas em microscépio eletrénico Jeol
JSM T- 300 no modo de elétrons secunddrios e energia’de feixe de 20kV.
Espectrometria

Ressondncia magnética nuclear de Carbono 13 - CP/MAS C NMR

Espectros de ressondncia magnética nuclear de Carbono 13 e CP/MAS (Cross
Polarisation Magic Angle Spinning) foram obtidos usando um espectrémetro Bruker AC
300/P operande a 75,47 MHz. O niimero de varreduras foi entre 1000 e 3000, largura
espectral de 350 ppm e adamantano (5=38,3 ppm) foi usado como referéncia externa.
Os pardmetros instrumentais foram: 1,2 milisegundos de tempo de contato, 3,0
segundos de retardamento de pulso e 4000 Hz de velocidade de giro, usando rotores
de éxido de zircdnio.

Reflectdncia difusa no infravermelho - DRIFT

Espectros de reflectincia difusa no infravermelho foram obtidos empregando
espectrometro Nicolet FTIR 520 equipado com acessério Jasco DR 81, geometria
d/0° resolugdo de 4 cm™, detector de DTGS (Deuterated Triglycine Sulfate),
varredura de 256, temperatura de 23°C e linha de base obtida em KBr.

Reflectdncia total atenuada ro infravermelho - FTIR-ATR
Espectros em reflectdncia total atenuada (ATR) no infravermeiho foram obtidos em

espectrdmetro Perkin Elmer Spectrum 1000 equipado com acessério ATR
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SpectraTech HATR, cristal de ZnSe, angulo de incidéncia de 45°, resoiucdo de 4 cm?,
detector de DTGS, varredura de 256, temperatura de 23°C.

Microscopia no infravermelho - Micro-FTIR

Espectros em microscopia no infravermelho foram obtidos empregando microscépio
série i, detector MCT (Mercury Cadmium Teluride) acoplado a espectrémetro Perkin
Elmer Spectrum 1000, resolugdio de 8 cm™, varredura de 256, temperatura 23° C.
Reflectdncia difusa no ultravioleta e infravermelho proximo - DRUV e DRNIR
Espectros de reflectincia difusa no infravermetho préximo (900-2300 nm) e no
ultravioleta (200-400 nm) foram obtidos em espectrémetro Perkin Elmer Lambda 19
equipado com esfera de integragdo de 60 mm, revestida de BeSO,. A velocidade de
varredura foi de 60 nm por segundo para regidio do ultravioleta e 120 nm por sequndo
para a regido no infravermelho préximo.

Difracdo de raios-X - XRD

Espectros de difragdo de raios X foram obtidos em espectrémetro Zeiss URD 6
operando com fonte de Cu (1,54060 angstrons), voltagem de 40 kV, corrente de 30
mA, dngulo de incidéncia de 0,1°, passo de 0,02°, fenda de 1°, tempo de medida de
0,60 segundos por passo. Célculos de cristalinidade foram efetuados de acordo com
Bugajer et al (1979) )

Espectroscopia de fotoelétrons de raio X - XPS

Espectros em espectrometria de fotoelétrons de raio X foram obtidos em
espectrémetro Perkin Eimer PHL 5500, fonte de Al mono de 7 mm, poténcia de 200
W, canhdo de elétrons *flood”, Gngulo de incidéncia de 64° e drea amostrada de 1 mm?.
Célculos das concentragdes de lignina e extrativos na superficie foram realizados de
acordo com Laine e Stenius (1996).
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Espectrometria de Massas de Ions Secunddrios acoplada a Analisador de Tempo de
Véo (TOF ~ SIMS)

Espectros de Massas de Inos Secunddrios foram obtidos em modos de fons positivos e
negativos em espectrdmetro Charles Evans & Associates, Tipo TFS TOF-SIMS. A
excitagdo da superficie foi executada em uma drea de 230 pm x 230 um, tempo de

aquisicdo de espectro de 3,0 minutos empregando uma fonte de °6a a 25 kV, corrente
de feixe de 1,5 nA e pulsos de 138 ps.

Propriedades superficiais em suspenséo aquosg

Densidade de carga superficial

Medidas de densidade superficial de carga foram realizadas por titulaglio com
polimero catidnico cloreto de poli dialit dimetil aménio 0,00imol/L em equipamento
Mutek PCD 02.

Propriedades termodindmicas de superficie

Energia livre superficial critica

Energia livre superficial critica foi estimada através da medida do dngulo de contato
aparente em equipanien‘ro Fibro DAT 1000 tempo zero empregando liquidos
diiodometano (50,8 mJ/m?), a bromo naftaleno (44,5 mJ/m?) e benzaldeido (38,3
mJ/m?) de acordo com o relatado por Berg e Jacob (1993 a).

Trabalho de adeséo

Trabalho de adesdo e seus componentes dcido-base e Lifshitz-van der Waals foram
estimados empregando medidas de dngulo de contato aparente em equipamento Fibro
DAT 1000 com dgua e di-iodometano de acordo com tratamento relatado por Berg
(1993).

Titulagdo de dngulo de contato

Titulaglo de @ngulo de contato foi reclizada com a estimativa do componente dcido-
base do trabalho de adesdo empregando solugdes aquosas com diferentes valores de

pH ajustados com NaOH e HNO; concentrado e medidas de dngule de contato em
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equipamento Fibro DAT 1000. A dgua empregada foi bi-destilada em destilador de
quartzo e fratada para a remogdo de gases dissolvidos por emprego de ultrassom sob
vdcuo. O NaOH empregado foi um reagente livre de carbonato fornecido pela Fisher.
Os cdlculos foram obtidos de acordo com Berg e Jacob (1993 b).

Andlise de dados

O tratamento de dados do planejamento fatorial completo foi executado no programa
Statistica 3.0. A andlise de componentes principais e os modelos de minimos
quadrados parciais foram executadas em programa Matlab 4.0. Tratamentos

estatisticos também foram executados em programa Origin 4.1.
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Capitulo 4
EMPREGO DE UM PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO PARA AVALIACAO

DOS EFEITOS DAS VARIAVEIS DE POLPACAO KRAFT NA COMPOSICAO
QUIMICA TOTAL DA POLPA.

O emprego de métodos de andlise multivariada de dados como por exemplo o
planejamento fatorial completo na polpacdo kraft de Eucalyptus jd foi relatado por
alguns autores ( Gomide e Colodette, 1983) para estabelecimento de modelos onde as
varidveis de polpagdio sdo empregadas para estimativa de propriedades fisicas e
fisico-quimicas da polpa. As propriedades fisico-quirticas t&m sido frequentemente
caracterizadas com o emprego de métodes convencionais que quantificam grupos de
componentes sem a identificagdo dos compostos envolvidos, como por exemplo kappa e
viscosidade. O recente desenvolvimento de métodos instrumentais tem possibilitado a
caracterizagdo da composicdo quimica total da polpa. Neste capitulo os efeitos das
varidveis de polpagdo kraft na retencdo dos constituintes individuais da polpa é
investigado com o emprego de planejomento fatorial completo. Os resultados sdo
apresentados e discutidos apés uma introdugdio sobre o processo de polpacdo kraft e

as respectivas reacdes dos constituintes da madeira.
4.1 - Polpagdo Kraft

O emprego de dicali na preparagdo de polpas tem sido relatado desde ¢ ano 750 d.c |
quando os drabes aprenderam sobre a fabricagdo de pape! com prisioneiros chineses
em Samarkand empregando fibras de ndo madeira. O emprego de dicali na polpacdo de
madeira € atribuido a Burges e Watt que patentearam o processo soda no ano de 1851,
O processo de polpagdo kraft, também chamado de processo sulfato foi patenteado na
Alemanha em 1884 por C.F. Dahl que introduziu compostos de enxofre no licor alcalino.

O emprego de sulfeto de sédio aumentou a velocidade do ciclo de polpacdio e melhorou
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a qualidade da polpa cbtida em relaglio ao processe soda. O termo kraft vem dos
idiomas sueco e do alemdo e significa “resisténcia”. Este termo tem sido usado desde
de 1885 quando um erro operacional de interrupcio de ciclo de polpagdo antes do
tempo em uma fdbrica situada em Jonkoping, Suécia possibilitou a obtencdio de um
papel com resisténcia fisico-mecénica nunca observada na época. Isso aconteceu por
que o gerente da fdbrica orientou que o material obtido ndo fosse descartado e sim
refinado para obtencdo de um pape! de baixa qualidade (Clayton et a/, 1989).

O processo kraft e suas variacdes sdo os processos atualmente mais utilizados no
mundo devido 4 resisténcia fisico-mecénica da polpa produzida, rapidez, simplicidade
comparado com outros processos e insensibilidade a variagdes das condicdes e
espécies da madeira. Apresenta algumas desvantagens, como por exemplo alto custo
de implantagdo de fdbricas, problemas de odor e de descarte de licores de
branqueamento e necessidede de emprego de recuperagdo quimica. Algumas
desvantagens tem sido contornadas com a implantacdo de tecnologias de
branqueamento empregando oxigénio e compostos ndo clorados, bem como o uso de
aditivos que permitam a redugdo da sulfidez.

O processo kraft pode ser empregado para madeiras moles e madeiras duras, porém o

processo deve considerar condi¢des adequadas para cada tipo de madeira.

4.1.1 - Descrigdo do processo

Madeira e um licor de polpaglio composto basicamente por NaOH cerca de 2 molL" e
Naz$ cerca de 0,2 molL™ sdo colocados em um reator onde a carga alealing e a relagdo
licor x madeira sfo ajustedos em fungdo do volume do licor e da quantidade de
madeira. O licor de poipagdo pode apresentar outros constituintes em sua composigdo
como por exemplo Na2CO3 e outros provenientes do sistema de recuperacdo. O reator

com madeira e licor em seu contetido é aquecido & uma determinada velocidade até a
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temperatura mdxima de polpagdo, onde a temperatura é mantida por um intervalo de

tempo, conforme apresentado na Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Ciclo de aquecimento da polpacdo kraft empregando cavacos de baixa
espessura em reator laboratorial de capacidade de 20 litros (Fardim e Durdn, ndo
publicado).

No final da polpagdo o licor preto do cozimento que contém fragmentos de lignina e
carbohidratos é extraido e a polpa € lavada sendo em seguida encaminhada para a
etapa de branqueamento. O licor preto extraido passa por um processo de evaporagdo
para elevagdo do teor de sélidos e em seguida é queimado em caldeira de recuperagdo
para geracdo de energia. Na caldeira o licor preto é transformade em Na.COs que em
seguida € dissolvido em dgua. A solugdo de Na,CQOs é misturada com uma suspensdo de
Ca(OH). , obtida pelo apagamento de cal em dgua. Nesta condigdo ocorre a formagdo

de CaCO; e NaOH conforme a reagdo abaixo:

Na2CO3 + Ca(OH); — 2 NaOH + CaCO;
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O carbonato de cdlcio é separado do hidréxido de sddio por filtragdo e este dltimo é
empregado em um novo ciclo de polpagdo. O carbonato de cdlcio € calcinado em forno
para obtencdo de CaO que posteriormente é apagado em dgua para a formagdo de
Ca(OH), que é empregado em um novo ciclo de recuperagdo. As reagdes envolvidas na

obtengdo de hidréxido de cdlcio sdo apresentadas abaixo:

CaCO3; — Ca0 + CO;
Ca0 +H;0 — Ca(OH):

A Figura 4.2 apresenta um diagrama geral de uma fdbrica de polpa kraft.

Figura 4.2 - Diagrama geral de uma fdbrica de polpa kraft onde sdo apresentadas
dreas de polpagdo, brangueamento e caustificagdo. A polpa obtida pode ser empregada
para a produgdo integrada de papel ou para produgdo de fardos ou folhas (Cia Suzano
de Papel e Celulose).
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4.1.2 - Reagdes dos constituintes da madeira

A reagfio quimica predominante no processo kraft de polpagdo é a clivagem de éfere;s
em meio aquoso alcalino, que também pode ser chamada de hidrélise alealing. As
ligagdes de éteres dos polissacarideos sdo chamadas ligacdes acetal e estdo presentes
tanto na celulose, quanto nas hemiceluloses. A lignina apresenta diferentes ligagbes
éter como pode ser visto na Tabela 1.1. Durante o processo de polpagdo kraft ocorre

predomindncia da clivagem de ligagdo de éteres da lignina em relaglio aos

carbohidratos.
4.1.2.1 - Reagdes da lignina

A macromolécula de lignina é clivada no processo de polpagdo em fragmentos que sdo
soliveis em meio alcalino e fazem parte da composiglio do licor negro. As reagdes de
clivagem na polpagdo sdo predominantemente nucleofilicas, ou seja, sdo decorrentes
de ataques de compostos nucleéfilos & posicies com baixa densidade de elétrons nas
unidadeés de fenilpropano. As reagles da etapa subsequente de branqueamento
apresentam predomindncia das r';aga'es eletrofilicas que podem ser seguidas por
reacdes nucleofilicas (Gierer, 1982). A Figura 4.3 apresenta os principais sitios de

reagdo nas unidades de fenilpropano da lignina.

Figura 4.3 - Sitios principais de reacdo em unidades de fenilpropano da lignina, onde R
= H ou alquil.
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A etapa de polpagdo é frequentemente dividida em trés fases de deslignificagdo
sendo, fase inicial, fase principal e fase residual. A fase inicial é aquela que ocorre a
temperaturas inferiores a 140 °C, enquanto que a fase principal é aquela onde cerca
de 70 a 80 % da lignina é removida a temperaturas superiores a 140 °C. A fase de
deslignificagdio residual acontece quando a maior proporéic de lignina esté dissolvida e
seus fragmentos sofrem condensagdo e reprecipitam sobre a fibra no fim do ciclo de
polpagdo. A reagdo de clivagem na fase inicial, fase principal e fase residual para

compostos modelo da lignina sdio apresentadas a seguir nas Figuras 4.4a, 4.4b e 4.4c.
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Figura 4.4a - Reacdes de clivagem a e B da lignina na fase inicial da polpacéo. A fase
inicial compreende T« 140 °C, onde predomina a extragdo de lignina (Clayton et al,
1989).
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Figura 4.4b - Reacdes da lignina na fase principal da polpacdo. A fase principal
compreende T > 140 C, nesta fase 70-80 % da lignina é removida (Clayton et al,
1989).
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Figura 4.4c - Reacdes da lignina na fase residual da polpagdo. A fase residual
compreende a fase final até o refriamento do reator, onde hd predomindncia de
reagdes de condensacdo (Rydholm, 1965)

4.1.2.2 - Reagdes dos carbohidratos

A fragdo de carbohidratos da polpa é composta por hemiceluloses e celulose. Estes
compostos sofrem hidrdlise em meio alealino e alta temperatura nas condi¢des de
aquecimento do ciclo de polpagto. As principais reagdes para hexosanas de ligagdo C1-
C4 sdo apresentadas na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Reacdes de clivagem de hexosanas C1-C4 em dlcali no ciclo de polpagdo.
Reagcdes de despolimerizacdo terminal .de interrupgcdo e de fragmentagcdo do
mendmero terminal sdo apresentadas (Rydhoim, 1965; Clayton et al, 1989),

A Figura 4.6 apresenta a reagdo de despolimerizagdo terminal da xilana de ligagdes
Ci-C4, xilana de ligagdes C1-C3 e de glucana de ligagdies C1-C3, com a formagdo de
dcidos carboxilicos a partir dos mondmeros fragmentados da cadeia.

O comportamento das hemiceluloses em meio alcalino, em especial aquelas que contém
grupos de dcido 4-O-mefilglicurnico como a xilana difere do comportaments de
hexosanas simples. Durante o processo de polpagdo ocorre a formagdo de grupos de
deido hexenurdnico a partir de grupos de dcido 4-O-metilglicurdnico da xilana
(Gellerstedt, 1996). A formagdo dos compostos é dependente do tempo de polpagdo.
Os compostos farmados conferem coloragdo d polpa e interferem na determinagdo de

kappa pois reagem com permanganato durante a titulacdio em meio dcido. Os grupos
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terminais da celulose também interferem no kappa, porém em menor extensdo que os
grupos hexenurdnicos, em fungdo do tempo da andlise (Gellerstedt e Li, 1998 a). A

reagdo de formagdo dos grupoes hexenurdnicos é apresentada na Figura 4.7.
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Figura 4.6 ~ Reacdes de clivagem de xilana C1-C4, xilana CI-C3 e Glucana C1-C3 em
dicali no ciclo de polpagdo (Rydhoim,1965)

Figura 4.7 ~ Reacdo de formacdo de grupos hexenurbricos durante a polpagdo
(Gellerstedt, 1996).

4.2 - Caracteriza¢do da madeira

A madeira empregada nos experimentos foi caracterizada visando avaliar a extensdo
de degradagtio de seus constituintes no processo de polpacdo.
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4.2.1 - Quantificagdo de grupos de componentes

TABELA 4.1 - Composicdo da madeira de Eucalyptus grandis

Carbohidratos (%m/m) | Lignina Total (%m/m) | Extratives (%m/m) Residuo fixo a 575 °C

(lom/m)

714 26,2 1,2 g2

Composicdo de carbohidrates hidrolizdveis em dcido

TABELA 4.2 - Composicdo de carbohidrates quantificados via HPLC-PAD, expressos
como anidrido

Glicose Xilose Manose &Galactose Arabinose Rhamnose Urdnica
(%m/m) {%m/m) {%m/m) {%m/m) {%m/m) (%m/m) {%m/m)
51,1 15,3 0,4 07 0,2 0.2 44

Composicdes da lignina e do residuo fixo

TABELA 4.3 - Composigdo da lignina TABELA 4.4 - Composicdo do residuc

fixo (%m/m)
Lignina Ingoluvel | Lignina Soldvel Ca Al Fe K Mn
(%om/m) (%m/m)
224 38 247 18,8 10,7 12,2 6,6

A comparagdo da composicdio quimica da madeira de Eucalyptus grandis com a madeira
de Bétula spp, também pertencente ao grupo das folhosas, apresenta similaridade
quanto aos componentes presentes, porém especial atengdo deve ser dada 4
concentragdo de xilana, cerca de 30% m/m para a Bétula sppe cerca de 15% m/m para
o Eucalyptus grandis. A concentragdo de celulose do Eucalyptus grandis também
apresentou diferente nivel, cerca de 50 %m/m contra 40 %m/m da Bétula spp. Essas
diferengas podem estar associadas ac tempo de vida da drvore no momento do corte,
uma vez que a Betula spp é cortada com cerca de 40 anos e o Eucalyptus spp com
cerca de 8 anos. Publicagdes relativamente recentes (Cutillas, 1997) t&m associado a
idade e a taxa de crescimento de vegetais com a concentragdo de hemiceluloses.

O cromatograma obtide na quantificacdo de carbohidratos (Figura 4.8) mostra que a
hemicelulose presente em maior quantidade na madeira de Eucalyptus grandis é a
xilana, apresentando concentra¢do de 20 a 76 vezes maior que os demais aglcares

hemiceluldsicos.
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Figura 4.8 - Cromatograma HPLC-PAD obtido para hidrolizade da madeira de
Eucalyptus.

Figura 4.9 - Espectro de CP/MAS °C NMR para a amostra de madeira de Eucalyptus
grandis
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A Figura 4.9 apresenta o espectro de CP/MAS *C NMR obtido para a amostra de
Eucalyptus grandis e a Tabela 4.5 apresenta a interpretagdo do picos observados para
celulose cristalina e ndo cristalina e grupes caracteristicos da lignina e hemiceluloses
de madeiras duras { Newman, 1992; Newman e a/, 1993; Alderete et a/, 1998).

TABELA 4.5 - Interpretagdo do espectro de °C CPMAS para amostra de Fucalyptus

grandis.
Picos (ppm) | Intensidade Atribuicdo

173 74 Carbonila 4-0-Metil glucur8nico/Carbonila acetil hemicelulose
1528 16,1 C aromético lignina
1348 9.9 . € aromdtico lignina

105 80,3 Cl celulose/Cl hemicelulose
88,8 352 C4 celulose cristaling
83,6 38,3 C4 celulose ndo cristalina
74,8 1406 C2,C3,LC5 celulose
724 150 0 €2, C3, C5 celulose
64,9 56,4 €6 celulose

56,3 369 Metoxil lignina

21,2 12,9 Acetil hemicelulose

4.2.2 - Caracterizagto dos extrativos sdlido-liquido via Soxhlet

TABELA 4.6 - Caracterizagdo dos extrativos em diclorometanc e etanol-tolueno.

Solvente %om/m Grupos Funcionais Identificados por I.V,
Diclorometane - 4 horas 0,2 Esteres e dcidos carboxilicos

Etanol -Tolueno {1:2) - 4 horas 10 Esteres, dcidos carboxilicos e compostos fendlicos.
Etanol - Tolueno (1:2 ) - 6 horas 12 Esteres, dcidos carboxilicos e compostos fendlicos.

30,5 .
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Figura 4.10 - Espectro de FTIR obtide para extrativos em diclorometano
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Figura 4.11 - Espectro de FTIR obtido para extrativos em etanol tolueno.

O espectro obtide para os extrativos em diclorometano (Figura 4.10) apresenta
bandas caracteristicas de ésteres (1732 c¢m™) e dcidos carboxilicos (1715 cm™) de
cadeia longa (720 em™) possivelmente associados d porgdo de resinas presente na
madeira.

Os espectros obtidos para os extrativos em etanol-tolueno (Figura 4.11) apresentam
além de ésteres e dcidos carboxilicos, bandas caracteristicas de compostos fendlicos
(1600, 1508, 1460, 1369 cm™), possivelmente estruturas guacila (1275 ecm™) e
siringila (1715‘cm"), similares ds presentes na lignina de folhosas (Michell et a/,
1965; Schultz e Glasser, 1986).

4.2.3 - Caracterizagdo dos Cavacos
4.2.3.1 - Classificagdo por tamanho e espessura
TABELA 4.7 - Fragoes obtidas através da classificagéo por tamanho e espessura.

Fracdes (%m/m) por tamanho (mm) Fracdes 'm) por espessura {mm)
X<7 7 <« X ¢« 45* x> 45 Yel2 2<¥Y<5*" ¥>5
34 95,8 0.2 19 53,2 41,7

A fragdo empregada nos experimentos de polpacdo estdo indicadas por * na Tabela

4.7. A classificacdo de cavacos é um pardmetro importante pois as dimensdes dos
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cavacos, principalmente a espessura, séio fatores que afetam a penetracdo e difusdo
do licor de polpagdc e consequentemente o rendimento depurado, o Kappa e a
viscosidade (Clayton et a/, 1989). Genco (1990) relatou que a espessura entre 2 ¢ 5
mm favorecia a reten¢do de hemiceluloses em relagdio & maiores faixas de espessura
para coniferas. Cavacos com espessura alta causam obtencdo de polpas com menor
rendimento depurado e maior Kappa em relagdo & polpas obtidas com cavacos com
espessura menor, nas mesmas condigdes de polpacdo. O limite inferior também é
critico pois a viscosidade da polpa obtida é afetada. A indistria de celulose
gerclmente emprega cavacos com espessura entre 2 e 8 mm e os cavacos de 2 @ 5 mm
sto atribuidos usualmente como cavacos pequencs. As condigdes de polpacio deste
trabalho foram direcionadas visando considerar o emprego de cavacos pequenos, de

forma que menores tempos de rampa de aquecimento e de temperatura mdxima

fossem combinados.

4.3 - Caracterizagdo convencional e de composicio quimica total das polpas
obtidas nos experimentos

As polpas obtidas nos experimentos foram caracterizadas por métodos convencionais
que usualmente sdo empregados para avaliagdo de desempenho de processo industrial
e por métodos de quantificagio de componentes individuais de forma que a composigdo

quimica total da polpa fosse estimada.

4.3.1 - Caracterizagdio convencional

Os dados de caracterizagdo convencional indicam que foram obtidas polpas que podem
ser separadas em dois grupos de niveis de kappa, sendo um grupo entre 15 e 18 e
outro grupo entre 27 e 32. O nivel de kappa praticado para o Eucalyptus pela indiistria
brasileira estd dentro do primeiro grupo. O segundo grupo apresenta niveis de kappa
praticados para a polpagdo de coniferas.
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Experimento | Rendimento Rend. Kappa Viscosidade Alvra (%150)
total Depurado Intrinsica (em®/g)
{%m/m) (%om/m)

1 56,8 56,7 27,8 1288 309
2 63,2 61,2 28 .4 1135 28,8
3 62,3 60,7 319 1073 26,0
4 619 58.4 26,8 1016 26,8
5 574 57,3 26,1 1219 31,2
) 56.9 56,6 26,8 1272 31,2
7 60,5 59,4 27,7 1258 281
8 57.1 560 26,9 1080 30,4
9 54,7 54,7 15,5 1018 365
10 56,3 56,3 16,5 1052 353
11 572 57.1 17,7 1148 36,1
12 56,8 56.7 18,1 1102 356
13 53,5 53,5 149 1060 37,7
14 53,8 53,7 15,6 991 375
15 56,0 56,0 16,8 1124 36,3
16 53,1 53,0 165 1023 37,1

4.3.2 - Composigdio quimica

TABELA 4.9 - Composigdio quimica total das polpas experimentais

Exp | Glucama | Xilama | Acido Lignina | Lignina | Lignina | Glucana | Xilna | Andrido | Lignina
(%m/m) | (%m/m) | Urénico insoliivel | sohivel total retida retida Urdnico | Total
(Tm/m) | (%m/m) | (%m/m) | (Bm/m) | (%m/m) | (%m/m) | retido | retida
(%m/m) | (%m/m)

1 738 15,0 28 2.8 12 40 41,8 85 1,59 23

2 748 149 29 52 1.8 70 457 21 177 4.3

3 74,3 14,9 30 49 1.2 60 45,0 8.0 127 37

4 | 748 14,8 3.2 42 16 5.8 437 86 1,87 34

5 74,5 15,1 25 2.5 13 38 42,7 8,7 143 2,2

) 75,4 14,0 2,7 3.2 17 49 42,7 7.9 153 2,8

7 76,6 143 3,2 39 Qg 48 455 85 1,90 29

8 774 140 26 32 1,0 4.2 43,3 7.9 146 2,4

9 775 13,3 2.1 16 09 25 42,3 7.3 115 14

10 | 780 13,4 2,1 25 1,2 37 43,9 76 1,18 2,

11 | 78% 13,1 1,8 1,1 10 2,1 45,1 7.5 103 1,2

12 800 12,4 18 2,9 09 34 45,7 70 1,08 1,9

13 80,9 12,7 18 12 09 z2,11 433 68 0,96 11

14 | 801 125 20 24 09 33 43,1 6,7 107 1,8

15 80,3 13,0 20 2,3 0.8 3.2 45,8 T4 112 1,8

16 800 119 2,2 26 09 35 42,5 6,3 117 19

O processo de polpagdo reduziu, dentro dos niveis estudados, cerca de 83 a 96 %m/m

da lignina original da madeira e degradou cerca de 10 a 19 %m/m de glucana e de 40 a
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99 %m/m de hemiceluioses. A (nica hemicelulose remanescente apés o processo de
polpagdo foi a xilana. A localizagdio das hemiceluloses em regides amorfas facilita o
acesso dos reagentes e consequentemente gumenta a degradagio em comparacdo com
a celulose que além de apresentar maior grau médio de polimerizagdo possui regides
amorfas e cristalinas. A xilana estd sujeita a degradagdo por despolimerizacdo
terminal e hidrélise alcalina das ligagdes glicosidicas, no entanto seus substituintes
sofrem degradagdo nas etapas iniciais da polpagdo de forma que grupos acetila sejam
removidos e que grupes de dcido 4-O-metilglicurénico sejam convertidos a grupos
hexenurdnicos, com a remog¢do de grupos metoxila. Os dados de anidrido urénico
apresentados sdo referentes a soma das concentracdes de deido 4-O-metilglicurénico
e dcido hexenurdnico. A remogdo dos substituintes da xilana pode ser a causa de sua
precipitacdio na superficie da fibra na etapa final de polpagio, porém a maior
estabilidade da degrada¢do de xilana em meio alcalino em altas temperaturas é
recentemente atribuida a formagdo de grupos dcides carboxilicos terminais da

molécula (Clayton et a/, 1989).

C=0 f—=o c=o0 He—o
H— L-*OH '(L—OH (l.‘,-—OH (.!:20
HO—(!.‘,—H OH-HO-—-J:—H OH™+ (;:IH He—C—H
: - _
e o W —bom ot oo
H —C—OH H— t!: —OH H— <::—OH H e C—OH
lCH,OH <|;;.|20H CH,0H CH,OH
: CooH
| CHOH
-
H—C—0Gn
H— C—OH
| Ly

Figura 4.12 ~ Reacdo de interrupgdo da degradagdo de xilana com a formagdo do
grupo terminal dcido metasacarinico (Clayton et al, 1989),
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4.4 - Estimativas dos efeitos para as respostas do planejamento fatorial
completo

Os dados de retengdio dos constituintes da polpa foram empregados para estimativas
dos efeitos das varidveis de polpagdo kraft na composigdo total usando operagdes
matriciais com auxilio do programa computacional *Statistica”. A resposta viscosidade
intrinsica foi incluida visando auxiliar na interpretagdo de reten¢do de glucana.

TABELA 4.10 - Estimativas dos efeitos para as respostas dos experimentos

Efeitos Glucana Xilana | Lignina Tetal | Anidrido | Viscosidade
Retida Retida Retida Urénico Intrinsica
. Retido

Média 43,90 7.80 232 135 11169
Temperatura (T) -01 0.3 05 0,1 -64.6
Velacidade de Aquecimento V) 14 0,1 0,2 0,0 26,4
Sulfidex (S) =05 05 04 Q0,0 244
Alcali Ativo (A) 0.2 -1,5 -1.4 -0,5 -102,9

TV -14 0.3 05 0,0 -30.9

TS -1,3 0,3 0.3 0,1 -9.1

Vs -0, 0.1 0,1 0,1 12,1

TA -0,2 00 0,1 0,0 19,1

VA 0,2 0,0 -0.1 0.0 95 4

SA 0,0 00 04 0.0 -54,9
Interacdes de triés fatores | : S - N
TVS 01 0,1 01 0,1 -349

TVA 04 0,1 03 00 29

TSA 01 0,1 0,1 0,1 -30.4

VSA 06 0.1 0,2 0,0 -33.1

TVSA =06 0.2 0.2 0l 46,9

As estimativas dos efeitos das varidveis de polpagdo incluem os erros experimentais
que devem ser estimados para a atribuigdio dos efeitos significativos. As estimativas
de erro foram feitas empregando o método de ardlise de varidncia (ANOVA) e o

método grafico (Box e Hunter, 1978), onde os efeitos sdo dispostos em escala de
probabilidade normal.
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4. 4.1 - Estimativas para o erro experimental para os efeitos das varidveis sobre
a composigdo quimica total empregando ANOVA

TABELA 4.11 - Valores de F para os efeitos das varidveis obtidos por ANOVA.

Resposta T v 5 A TV TS Vs TA VA SA | Feritico

Glucana 006|985 | 148 0,13 1057 | 8,81 0,02 0,23 029 | 0,00 661
Retida

Xilana 681|016 | 1951 | 135,6 | 6,81 6,81 0,16 0,04 00 0,0 6,61
Retida
Lignina 555|050 401 | 40,8 { 556 1,68 0,35 | 006 | Q06 | 401 6,61
Totai Retida

Anidride [0,701 0071 0,14 | 24,81 | 0,04 163 1,82 0,06 003 | 001 6,61
Urénico
Retido

Viscosidade | 384 | 064 | 054 | 072 0,88 0.08 0,13 0,34 8,35 28 661
Intrinsica

Os dados assinalados em negrite nas Tabelas 4.10 e 4.11 indicam os efeitos
significativos para os experimentos. Os valores de F (distribui¢do F) para a retengdo
de glucana e para o efeito da sulfidez na reten¢do de xilana sdo superiores ao valor
de F critico e ndo sdo considerados significativos pois ndo atendem o critério de que F

obtido seja maior que 3 vezes o valor de F critico (Bruns et a/, 1995).

4.4.2 - Estimativas para o erro experimental para os efeitos das varidveis sobre
a composi¢lio quimica total empregando método gréfico

Os erros experimentais para os efeitos das varidveis sobre a composigdo quimica total
também foram estimados através do método grdfico e confirmaram as estimativas
pelo método de ANOVA, inclusive a aplicagdo do critério ds respostas de glucana
retida e viscosidade intrinsica, bem como na significdncia do efeito da variavel

sulfidez na resposta xilana retida.
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Glucana retida; Média = 43.8812 Desvio = 1.378511
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Figura 4.13 - Grdfico de escala de probabilidade normal versus efeitos para retencdo

de glucana. Nenhuma das varidveis investigadas apresentou efeito significativo.

Xilana retida; Média = 7.80000 Desvio = 8648700
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Figura 4.14 - &rdfico de escala de probabilidade normal versus efeitos para retengio

de xilana. A varidvel dicali ativo apresenta efeito significativo.
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Figura 4.15 - Grdfico de escala de probabilidade normal versus efeitos para retengdo

de fignina. A varidve! dlcali ativo apresenta efeito siginificativo.
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Figura 4.16 - &rdfico de escala de probabilidade normal verus efeitos para retengdo

de dcidos urdnicos. A varidvel dicali ativo apresentou efeito significativo.
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Viscosidade, Média = 1116.19 Desvio = 96.81337
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Figura 4.17 - &rdfico de escala de probabilidade normal versus efeitos para
viscosidade intrinsica. Nenhuma da varidveis investigadas apresentou efeito

significativo.

4.5 - Interpretagdo dos Resultados

4.5.1 - Composigio dos Carbohidratos

4.5.1.1 - Hemiceluloses

As hemiceluloses presentes na amostra de madeira empregada para polpagdo tem
como constituinte majoritdrio a xilana ¢ em quantidades menores manana, galactana,

arabinana e raminose. Durante a polpacdo kraft os constituintes menores sdo

degradados, bem como uma fragdo de xilana.
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4.5.1.1.1 - Retengdio de Xilana

Os dados obtidos a partir do tratamento dos efeitos estimados no plane jamento
fatorial completo indicam que a concentraclio de xilana retida & polpa é afetada
principalmente pelo dicali ativo sobre a madeira, ou seja polpagdes efetuadas com
maiores niveis de dicali ativo provocardo a maior degradacdo de xilana, devide a

reagdes de hidrdlise e de despolimerizacdio terminal em meic alcalino.

4.5.1.1.2 - Reten¢do de dcidos urdnicos

Os dados obtidos a partir do tratamento dos efeitos no planejamento fatorial
completo indicam que a concentragdo de anidridos urdnicos retidos a polpa é afetada
principalmente pela concentragdio de dicali ativo. O efeito do dlcali ativo possibilita a
obtengdo de polpas com maior concentracdo de anidrides urénicos em experimentos
empregando menor concentraglo de dleali, possivelmente devido & hidrélise alcalina
dos dcidos urdnicos durante o processo. Os dcidos ur8nicos séo grupos laterais ligados

a molécula de xilana.

4.5.1.2 - Celulose (Glucana)

4.5.1.2.1 - Retencdo de glucana

Os dados obtidos a partir do tratamento dos efeitos estimados no planejamento
fatorial completo indicam que a concentracdo de glucana retida a polpa ndo é afetada
pelas varidveis de polpagdo nos niveis investigados nos experimentos. Os modelos
cinéticos para a remogdo de carbohidratos consideram pardmetros de concentragdo
de OH" e HS', 0 efeito desses componentes bem como da temperatura e velocidade de

aquecimento ndo foram observados para a retengdo de glucana. Possivelmente o dlcali



81

esteja sendo consumido preferenciaimente na clivagem da lignina e dos componentes
hemiceluldsicos. Quando a viscosidade intrinsica é introduzida como resposta do
planejamento fatorial e os efeitos e erros sdo estimados, observa-se que nenhuma
das varidveis apresenta efeitos significativos, conforme apresentado na Tabela 4.11,
resuitado que é confirmado pelo método grdfico. Tal informagéio indica que dentro dos
hiveis das varidveis estudadas nos experimentos a variagdo do grau médio de

polimerizacdo da celulose ndo ¢ siginificativo.
4.5.2 - Lignina Total

Os dados obtidos a partir do tratamento dos efeitos estimados no planejamento
fatorial completo indicam que a remogdo da lignina é afetada principaimente pela
concentracdo de dlcali ativo, quanto maior o dlcali ativo maior a remogdo de lignina. A
sulfidez, pardmetro referenciado em literatura como influente na remogdio de lignina
através da hidrélise de ligacdes B-aril éter, ndo apresentou efeito nos niveis
praticados nos experimentos. No entanto quanto maior o dicali ativo maior também
serd a concentragdo de sulfeto, por isso o efeito observado do dlcali é consequéncia
das concentragdes de hidréxido e de sulfeto somadas.

Diferentes retengdes de lignina foram observadas para polpas obﬁdas com o mesmo

fator H uma vez que pardmetros como dicali e suifidez foram variados.

4.6 Conclusto

A composicdo quimica total da polpa kraft € afetada pelas varidveis de polpacéo, sendo
o dleali ativo a varidvel que afeta a retengdo das hemiceluloses e lignina em maior
extensdo. A retenglo de celulose ndo é afetada pelas varidveis estudadas nos

experimentos, nem a viscosidade infrinsica que esta relacionada ac grau médio de
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polimerizacdo. Em consequéncia a despolimerizagdo da macromolécula e a concentragéio
de celulose tem variagdo ndo significativa dentro dos niveis estudados.

As hemiceluloses e a lignina podem reagir preferencialmente com o dlcali e provocar
uma certa protegdo ds glucanas, que também apresentam estruturas cristalings e
maior grau médio de polimerizacdo. A madeira de Fucalyptus apresenta um teor de
celulose relativamente mais alto que a Bétula spp o que é uma vantagem em relagdio ao
rendimento do processo e & branqueabilidade das polpas obtidas em meio alcalino, uma
vez que maiores concentragBes de xilana também apresentam maior concentracdo de
dcidos hexurdnicos que podem ser convertidos & dcidos hexenurdnicos que possuem
cardter cromofér'o.e ndo sdo hidrolisados neste meio. Como consequéncic maiores
dosagens de reagentes sdo necessdrias e a polpa obtida é sujeita a uma maior
reversdo de alvura.

O planejamento fatorial mostrou-se como uma ferramenta muito Gtil na avaliagdo de
um digestor de laboratério e também pode ser aplicado em equipamentos industriais,
visande avaliar efeitos e varidveis de polpacéio e branqueamento nas caracteristicas
dos produtos obtidos.

g imporfante salientar que mecanismos propostos para as reagdes dos constituintes da
madeira em meio alcalino foram es-fudados em compostos modelo e ndo contemplam
propriedades de superficie como por exemplo pardmetros de adesdo entre fases
sélida e liquida, acessibilidade em diferentes regides da fibra, microestrutura

superficial e energia livre superficial critica.
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Capitulo 5
ESTUDO DAS RELACOES ENTRE A COMPOSICAO QUIMICA TOTAL E AS
PROPRIEDADES FISICAS E FISICO-QUEMICAS DAS POLPAS OBTIDAS
EMPREGANDO ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPALS

As propriedades fisicas de polpas celulésicas tem sido relacionadas frequentemente
com pardmetros morfolégicos das fibras, como por exemplo comprimento médio,
espessura de parede e densidade linear (Page, 1994; Karenlampi, 1997). Relacdes com
pardmetros de composicdo quimica total ainda esbarram na dificuldade de
quantificagdo dos componentes individuais, principalmente da mistura de
polissacarideos que comp@e a polpa e na complexidade da definigdo de que constituinte
estd causando determinado efeito nas propriedades fisicas e fisico-quimicas. A
dificuldade de caracterizagdio da composicdo quimica total pode ser contornada com o
emprego de métodos de cromatografia liquida que permitam a quantifica¢do individual
dos carbohidratos (Fardim e Durdn, 1999). A dificuldade de estabelecimento de
relagdes entre os componentes quantificados e as propriedades de interesse pode ser
contornda com o emprego de métodos de andlise multivariada de dados, como por
exemplo andlise de componentes principais.

O presente capitulo inicialmente introduz as defini¢des e conceitos das propriedades
fisico-quimicas e fisicas usuais para polpas que serdo empregadas na producdc de
papéis, bem como os modelos de propriedades mecénicas vigentes. Os resultados e
discussdo das investigacSes empregando o métode de andlise de componentes

principais sdo apresentados em seguida.

5.1 - Propriedades Fisico~quimicas

As propriedades fisico-quimicas usualmente medidas em amostras de polpas que serdo

empregadas para a produgdo de papéis sdo alvura 150, kappa e viscosidade.
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As definicBes e conceitos envolvidos nestas propriedades s&o apresentados a seguir,

5.1.1 - Alvura IS0

Alvura é um termo usual empregado para designar o fator de reflectancia intrinsico na
por¢do de luz azul do espectro visivel que um dado objeto apresenta. Define-se fater
de reflectdncia intrinsico como o fator de reflectincia de uma camada ou mago de
material com espessura suficiente para ser opaco. Fator de reflecténcia é a razdo
expressa em porcentagem entre a radiagdo refietida por um corpo e aquela refletida
por um corpo padrdo que apresenta reflexdo ideal (100% para todos os comprimentos
de onda da faixa visivel do espectro luminoso) sob as mesmas condicdes.

A determinagdo de alvura em amostras de celulose e papel é feita num comprimento
de onda efetivo, 457 nm e em instrumentos que apresentam geometrias dpticas
especificas. A geometria da instrumentacdo usada depende do tipo de reflectancia
medida. A reflectdncia medida pode ser direcional onde os feixes incidente e
refletido tem dngulos determinados em relagdio 4 detecgdo ou difusa onde somente o
feixe incidente ou o feixe refletido tem dngulo definido quanto & deteccdo.

Para determina¢do de alvura por reflectdncia direcional a geometria mais utilizada
(TAPPI T 452 om-92) e disponivel em instrumentacdo é a 45°/0°. Onde o primeiro
ndmero indica o angu.o do feixe incidente e o segundo nimero o dngulo de deteccdo do
feixe refletido, conforme ilustrado na Figura 5.1. Tal medida é chamada usuaimente
de alvura 6E (General Electric).

Para determinagdo de alvura por reflectdncia difusa a geometria recomendada (ISO
3688, ISO 2471, SCAN C 11-75, SCAN P 3-75 e TAPPL T 525 om-92) é d/0°, onde d
significa que a incidéncia é de forma difusa e a deteccdo é feita a 0°, conforme
Hlustrado na Figura 5.2. Nesta condicdio a porgdo de reflexdio especular é eliminada
através do emprego de uma esfera de integracdo com dimensdes e diafragma de

exposigdo definidos. Esta medida é usualmente chamada de alvura ISO.
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Figura 5.1 - Geometria de deteccdo para alvura 6F onde a luz & incidida em um éngulo
de 45°e o feixe refletido & detectado em dngulo O° (TAPPT T 452 om-92)

Medidas de alvura sdo par@metros importantes para o controle do processo de

branqueamento da polpa e para definigdo de seu valor comercial.

FONTE
FOTOSENSOR  MEDIDOR
Oh T
AMOSTRA "y m ——
.
FILTROS
ESFERA DE
INTEGRACAO TRIESTIMULOS

Figura 5.2 - Geometria de detec¢éo para alvura ISO. A incidéncia da luz € feita de
forma difusa através de uma esfera de integracdo. A detec¢do da luz difusa refletida
€ feita a 0° (Scott e Abott, 1995)

5.1.2 - Kappa

Kappa € o nimero de mililitros de uma solucdo de permanganato de potdssio 0,02
molL™ consumido em condigdes especificas por 1,0 g de polpa, base seca. Os resultados
s8o corrigidos para um vaior correspondente ao obtido quando 50 % (massa/massa) do

permanganato é consumido no teste (ISO 302).
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O consumo de permanganato foi relacionado com o grau de delignificagdo que a poipa
foi submetida por muito tempo e atuaimente existem comprova¢oes que fracdes de
carbohidratos, mais especificamente os substituintes da xilana que sdo modificados
ne processo de polpagdo também consomem o reagente (Li e Gellerstedt, 1998 a).
Grupos terminais da celulose também consomem o permanganato na determinacdo de
kappa, porém o tempo da andlise ndo possibilita que esse efeito tenha extensdo maior
que o causado pelos dcidos hexenurdnicos. Além dos efeitos dos carbohidratos, a
determinacfo de kappa ainda ¢ afetada pela formagdo de éxido de manganés que
também consome iodeto em meio dcido.

As estruturas envolvidas nas reacbes de consumo de permanganato sdo as duplas
ligagdes dos anéis aromdticos dos fragmentos de lignina, que de acordo com
investigacdes em compostos modelo, sfio oxidados pelo permanganato em meio dcido
como se fossem duplas ligagBes isoladas. A maior parcela de permanganato é
consumida pela soma das contribuicdes dos fragmentos de lighina e dos grupos
hexenurdnicos. Uma parcela inferior é consumida por outros residuos de
carbohidratos formados na polpagdo kraft (Li e Gellerstedt, 1998a). As reagdes entre
estruturas modelo e o permanganato sdo apresentadas a seguir na Figura 5.3.

>—< MOy Ar_f MOy N 2 v \ =3
i ——— 02 +
0 o0 O OH
1/ NS ou
M omo
© o Mo, + h>,=o
-+
.
Culras coadagGes
i i
. |
MnO, M Y™
°""ch TN < =
OMe ﬁ;g “cryon
\Pt"lo \
o 0" Quiras odice; Ses

Figura 5.3 - Reacdes de compostos modelo com permanganato em meio dcido (Li e
Gellestedt, 1998 a)
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5.1.3 - Viscosidede intrinsica

Celulose é um material formado por macromoléculas de diferentes graus de
polimerizacdo (DP). O grau de polimerizacéo da polpa tem sido relacionada com suas
propriedades fisicas, como resisténcia a flexdo e ao alongamento, uma vez que a
presenca de fragSes com baixa massa molar (DP menor que 100) podem afetar as
propriedades referidas (Nikitin, 1966). O grau médio de polimerizagdo da polpa pode
ser estimado por medidas de viscosidade intrinsica, através da solubiliza¢do da
celulose em etilenro diamina ciiprica em uma concentragdo adequada e a medida do
tempo de escoamento em viscosimetro tipo capilar, sb condigdes de temperatura e
cisathamento definidas. A relagdo entre viscosidade intrinsica e o grau medio de
polimerizagdo tem sido frequentemente obtida pela indistria de celulose e papel

usando a férmula proposta por Immergut, Schurz e Mark (SCAN C 15-62),
DP¥% = 0,75[ ] [5.1]

A Equagdo 5.1 é baseada na relagdo empirica [n] = K'M®, onde K' e a sdio constantes
obtidas através da construgio de um grdfico do logaritimo da viscosidade intrinsica
versus o logarftimo da massa molar (Bilmayer, 1984).

A relaclo entre a viscosidade e o grau médio de polimerizacdo sé deve ser
considerada para viscosidade intrinsica em funcdio do requisito de concentragdo da
solugdo. Medidas de viscosidade relativa (TAPPT T 230 om-94) sdo empregadas
somente como pardmetro para controle de processo ou de qualidade da polpa e ndo
devem ser empregados para a estimativa do grau médio de polimerizaglo. A Tabela 5.1
apresenta a nomenclatura das medidas de viscosidade em solugdo, bem como a

respectiva equagdo de definigdo.
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TABELA 5.1 - Nomenciatura de viscosidade em solugéo (Billmayer, 1984)

Nome comum Nome recomendado | Simbolo ¢ equagdio de definigio
Viscosidade relativa Razdo de viscosidade | n, = n/n, = t/1,
Viscosidade especifica Viscosidade Neg = 7e - 12 -no/mg = (T - 1)/t
especifica
Viscosidade reduzida Ndmero de | feq = ng/C
viscosidade
Viscosidade inerente Ndmero de | mun = (I )/C
viscosidade
logaritimica
Viscosidade intrinsica Nimero limite de | [n]= lim Ti/C
viscosidade 0

5.2 - Propriedades Fisico-Mecanicas

As propriedades fisicas da polpa sdo parémetros importantes para o emprego desta na
producdo de papéis, principalmente nos segmentos de impressdo, escrita e embalagens.
Os processos de conversdo de papéis submetem o produto a um conjunto de
diferentes forgas mecdnicas e as propriedades medidas em condi¢des de laboratério
visam estimar a resisténcia da polpe em condiges de esforgo, uma vez que tais
caracteristicas apresentam maior contribuigdo das fibras.

A caracterizacdio das propriedades fisico-mecdnicas é feita apés o condicionamento
adequado das amostras (ISO 187) pois as condicdes de umidade relativa do ar e
Temperatura ambiente afetam diretamente as propriedades em questdo. As
propriedades sdo expressas em forma de indice ou seja os valores obtidos para
resisténcia sdo divididos pela gramatura das folhas. As principais propriedades

avaliadas em polpas sdo apresentadas a seguir.



5.2.1 - Propriedades de resisténcia & tragdo

Alongamento
na ruptura

AF

k |5=O Alongamento , ®

Figura 5.4 - Curva forga - alongamento (tensdo-deformagéo) tipica para uma amostra
de papel. O mdximo coeficiente de inclinagdo da regido eldstica da curva € o mddulo de
elasticidade e a drea da regido sob a curva (A) dividida pela razéo entre a disténcia
original entre os pontos de fixacdo (I) e largura do corpo de prova (b) € a erergia
absorvida de tragdo (Lorentz e Wettre, 1999).

Resisténcia a tragéo

A mdxima forga de tragdo por unidade de largura (F/b) que um corpo de prova resiste
antes da quebra em um teste de tragdo (ISO 1924/2). A resisténcia a tragdo também
pode ser expressa pelo chamado comprimento de auto ruptura, definido como o
comprimento de uma tira de papel que quando suspensa se rompe pelo seu préprio
peso.

Alongamento
O alongamento de um corpo de prova medido no momento da ruptura, expresso como

porcentagem do comprimento inicial { §/1).
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Energia absorvida de tragdo
O trabalho total por unidade de drea de um corpo de prova quando alongado até a

ruptura. A energia absorvida é expressa em J/m2.

Modulo eldstico
O mdximo coeficiente de inclina¢do da curva forga-alongamento (tensdo-deformacéio)

(Figura 5.4). A equagdio correspondente é apresentada a sequir,
Eb = AF 1/a8 b [5.2]

Onde AF € o incremento de forga, A3 é o incremento de alongamento, | é a disténcia

original entre os pontos de fixagde do corpo de prova e b é a largura inicial da

amostra.

Resisténcia & tragdo na diregdo Z

A energia necessdria para a separaglio de duas camadas de um corpo de prova de
forma que as ligagBes internas da estrutura da amostra sejam rompidas. Esta
relacionada com as ligagdes inter-fibra e é comumente chamado de teste de ligagdo
Scott (TAPPI um 403).

5.2.2 - Propriedades de resisténcia ao rasgo
Resisténcia interna ao rasgo

A forga média requerida para continuar o rasgo de um corte inicial feito por uma

ldmina em uma tinica folha. £ expressa como resisténcia interna ao rasgo.
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5.2.3 - Propriedades de resisténcia ao estouro

- o .

R

Figura 5.5 - Curva pressdo hidrdulica aplicada versus volume do diafragma. A drea sob

a curva corresponde a energia absorvida no estouro (Lorentz e Wettre, 1999).

Resisténcia ac estouro
A resisténcia ao estouro é expressa como a pressdo mdxima uniformemente

distribuida aplicada em dngulo reto & superficie que um corpo de prova pode suportar
sem romper (ISO 2758).

Energia absorvida de estouro (EAE)

O trabalhe totat por unidede de drea quando um corpo de prova é submetido a ruptura.
A equacdio 5.3 mostra como a EAE é obtida e a Figura 5.5 ilustra a variagdio de volume
do diafragma de borracha que age sobre o corpo de prova (V) e a press&o hidrdulica

exercida pelo pistdo que insufla o diafragma com fluido durante a medida (P).
EAE = A/q [5.3]

Onde A, é a drea da curva P versus V e a; é drea de abertura do equipamento de

determinagdio de resisténcia ao estouro.
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5.2.4 - Propriedades de resisténcia & flexdo

Resisténcia & flexdo
A forca em Newtons necessdria & deflextio de um corpo de prova retangular, fixo em
uma extremidade, até um Gngulo de flexdio especifico quando a forga é aplicada em

regido préxima a outra extremidade livre do corpo de prova (ISO 2493).

5.3 - Modelos para propriedades fisico-mecénicas

Papet é um material formado basicamente por trés constituintes estruturais, sendo
eles a fibra celuldsica, a umidade e o ar. A dgua € adsorvida do ar ambiente pela fibra
celulésica através de interagSes de hidrogénio com os grupos hidroxila dos
carbohidratos. A quantidade de dgua no papel é dependente da umidade relativa do ar
ambiente e da disponibilidade de grupos hidroxila livres na fibra. A quantidade de ar
no papel depende da estruturagdo do arranjo fibroso ou da porosidade da folha.

As propriedades fisico-mecanicas do papel sdo dependentes do tempo de aplicagdo de
esforco em sua estrutura por isso seu comportamento reoldgico é classificado
viscoeldstico.

O comportamento viscoeldstico do papel pode ser evidenciado por testes de “creep” e
“recovery” (terminologia usada na indistria papeleira brasileira) em corpos de prova
especificos. Quando uma tensdo é aplicada o corpo de prova se alonga quase que
instantaneamente em um comportamento que pode ser descrito pela lei de Hooke,
conforme representado na regidio 1A da Figura 5.6, que é uma representagdio do
modelo de Burger (Schramm, 1994). Em seguida ocorre uma transigéo, representada
na regido 2A, entre o comportamento puramente eldstico e um comportamento
puramente viscoso da regide 3A. Quando a tensdo é retirada ocorre uma relaxagdo
inicialmente eldstica na regido 1B, seguida por uma transigdo de recuperacdo eldstica,

regido 28 e finalmente um comportamento puramente viscoso, regido 38.
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Os testes de arraste e rendimento podem ser feitos experimentaimente por métodos
empregando péndulos torsionais, vibragSes forgadas com massa acoplada, vibradores
ndo ressonantes e de modulagdo sonora. Uma descri¢do dessas técnicas pode ser
encontrada em Mark (1983).

As propriedades mecinicas de interesse para ¢ indistria de papel sdo aquelas
relacionadas com a resisténcia estrutural do material em situacdes especificas de
forca aplicada, conforme jd descritas na se¢do 5.2. Os modelos para as propriedades
fisico-mecdnicas disponiveis na literatura estdo restritos ao tratamento de estimativa
para o mddulo eldstico, uma vez que a ruptura do material ocorre em zonas de

comportamento viscoeldstico com pardmetros complexos de investigagéo.

Tums%o
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Figura 5.6 - Fases de “creep” e "recovery” para um modelo de Burger em fungdo do
tempo. O comporfamento € tipico do observado para amostras de papeis
(Schramm,1994).

A estimativa do médulo eldstico da fotha de papel esté baseado em parémetros
referentes d resisténcia da fibra individual e do arranjo fibroso, representado por
caracteristicas de ligaglo entre as fibras. Os modelos relacionados com a fibra
individual sdo apresentados no Apéndice B, onde a fibra é tratada com um composito

formado por celulose, hemicelulose e lignina. Os modelos relacionados com o arranjo
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fibroso sdo apresentados no Apéndice C, onde teorias estruturais e de ligaglio de
hidrogénio sdo aplicadas no tratamento das interacSes entre as fibras e na

constituigdo do arranjo.

5.4 - Estudo das relagies entre a composigdo quimica total e as propriedades
fisico-quimicas

O método de andiise de componentes principais foi empregado para investigar em
cardter exploratério as relages entre a composigdo quimica total e as propriedades
fisico-quimicas da polpa. Os dados de propriedades fisico-quimicas e de composicdo
quimica total sdo aqueles constantes nas Tabelas 4.8 e 4.9 respectivamente.

Os dados de concentragdo de glucana (6L), concentragio de xilana (XL), concentragdo
de lignina total (LT), concentragdo de lignina klason (LK), concentracdo de anidrido
urdnico (AU), Kappa (KP), alvura ISO (AI) e viscosidade (VC) foram empregados para a.
construcio de uma matriz de dados que foi autcescalada e submetida & andlise de
componentes principais. Os “loadings” (termo usado em andlise de componentes
principais) obtidos foram plotados em funcdio das componentes 1 (PC1) e 2 (PC2) que
captam respectivamente 752 % e-.13,7% da variagdo observada nos experimentos
(Figura 5.7). A primeira componente principal descreve a maior variagdo e apresenta
contribuicdo da maior parte das varidveis. Kappa, concentragdo de lignina,
concentragdo de xilana e concentragio de dcido urdnico formam um grupo, enquanto
que alvura ISO e concentraglio de glucana formam outro grupo em posicdo oposta ao
primeiro. As relacSes entre as varidveis foram investigadas segundo o critério de que
varidveis localizedas num mesmeo grupamento ou em posigdes opostas ao longo de uma
componente principal apresentam relagdes estatisticamente significativas entre si
(Wold et a/, 1987).

A varidvel viscosidade intrinsica ndo apresentou relagdio com nenhuma das varidveis

investigadas.
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Figura 5.7 ~ "Loadings” nas componentes principais 1 e 2 para dados de composicdo
quimica total e propriedades fisico-quimicas. Glucana (6L), xilana (XL), lignina total
(LT). lignina klason (LK), dcidos urdnicos (AU), kappa (KP) alvura ISO (AI) e
viscosidade (VC).

5.4.1 - Concentragdo de xilana, kappa e alvura ISO

A relagdo entre a concentragdo de xilana e o kappa esta bem ajustada a um polindmio
de quinta ordem (R=0,980) e a relagdo desta com a alvura também esta ajustada a um
polindmio de quinta ordem (R=0980), conforme ilustrade na Figura 5.8. Esta
informagdo indica que a fragdo de carbohidratos também contribui para a coloragdo da
polpa marrom e ndo somente os fragmentos remanescentes de lignina. Acidos
hexurdnicos sdo convertides a grupos hexenurgnicos em meio alcalino e continuam
ligados a estrutura da xilana, que com estes substituintes apresenta cardter
croméforo. A ndo linearidade da relagdo pode ser um indicio da distribui¢gdo ndo

regular dos substituintes cromoféros na estrutura da xilana.
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Figura 5.8 - Concentracdo de xilana versus kappa versus alvura ISO. Uma relagdo
polinomial de ordem 5 € observada entre as propriedades fisico-quimicas e a

concentragdo de xilana.

5.4.2 - Concentragdo de dcido urdnico, kappa e alvura ISO

A relagdo entre a concentragdo de dcidos urdnicos e o kappa é linear (R=0,914) ¢ a
relagdo desta com a alvura também é linear (R=-0,912), conforme ilustrado na Figura
5.9. O método de quantificagdo de dcidos urdnicos empregados ndo separa dcidos
hexurdnicos de dcidos hexenurdnicos, quantificando-os conjuntamente, no entanto
somente o carbohidrato insaturado tem cardter croméforo. A relacdio linear obtida
indica que os substuintes da xilana estdo diretamente relacionados com kappa,
interferindo na medida e com a alvura, contribuindo para a coloracdo da polpa. Tais
informagBes abrem caminho para manipulacdes genéticas da biosintese de

carbohidratos visando a obten¢do de xilanas livres de dcidos urénicos.
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Figura 5.9 - Concentracdo de dcidos urdnicos versus kappa versus alvura ISO. Uma
relagdo linear € observada entre as propriedades fisico-quimicas e a concentragdo de

deidos urénicos na poipa.

5.4.3 - Concentragdo de lignina total, kappa e alvura ISO

A relaglo entre concentra¢do de lignina total e o kappa esta bem ajustada um
polindmic de quarta ordem (R? = 0,819) e desta com a alvura também esta bem
ajustada a um polindmio de quarta ordem (R? = 0,819), conforme ilustrade na Figura
5.10. Publicagdes recentes (Gellerstedt e Li 1998 a) relatam que kappa e alvura sdo
afetados por outros compostos além dos fragmentos remanescentes de lignina,

justificando uma relagdo ndo linear entre estas propriedades.
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Figura 5.10 - Concentragdo de lignina versus kappa versus alvura IS50. As
propriedades fisico-quimicas apresentam uma relagdo polinomial de ordem 4 com a

concentracdo de lignina total.
5.4.4 - Concentragdo de glucana, kappa e alvura ISO

A relagdo entre concentragdo de glucana e o kappa esta bem ajustada um polindmio de
quarta ordem (R* = 0,797) e desta com a alvura esta bem ajustada a um polindmio de
quarta ordem (R? = 0,796), conforme ilustrado na Figura 5.11. Os dados indicam que
maiores concentragdes de glucana das amostras contribuem para alvura e diminuem o
kappa, porém o aumento da concentragdo de glucana é uma consequéncia direta da
remogdo de lignina e dcidos hexenurdnicos que estdio relacionadas com estas
propriedades devido ao seu cardter cromdoforo e a reatividade com permanganato em

meio dcido.
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Figura 5.11 - Concentracdo de glucana versus kappa versus alvura ISO. As
propriedades fisico-quimicas apresentam uma relagdo polinomial de ordem quatro com

a concentragdo de glucana.
5.4.5 - Concentragdio de glucana e viscosidade intrinsica

A varidvel viscosidade ndo apresentou relagdo com nenhuma das varidveis de
composigo quimica total, conforme indicado pelo grdfico dos “loadings” obtido na
andlise de componentes principais, no entanto a Figura 5.12 é apresentada visando
ilustrar a falta de relagdo entre viscosidade intrinsica e a concentragdo de glucana. A
falta de relagdo é previsivel uma vez que viscosidade intrinsica estd relacionada com o
grau médio de polimerizacdo da polpa e esta é independente da quantidade de celulose

da amostra, nas condigdes investigadas nos experimentos.

]
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Figura 5.12 - Concentragdo de glucana versus viscosidade intrinsica. Nenhuma relagdo
foi indicada pelo método de andlise de componentes principais e o grdfico confirma

esta informagdo.

5.5 - Estudo das relagdes entre a composicdo quimica total e as propriedades

fisico-mecdnicas e morfolégicas

O método de andlise de componentes principais foi empregado para investigar em
cardter exploratério as relagdes entre a composigdo quimica total e as propriedades
fisico-mecdnicas e morfoldgicas da polpa.

Os dados de propriedades morfoldgicas e propriedades fisico-mecénicas sdo
apresentados nas Tabelas 5.2 e 5.3 respectivamente. Os dados de composi¢do quimica
total sdo aqueles constantes na Tabela 4.8.

TABELA 5.2 - Comprimento médio ponderado das fibras e densidade linear.

Experimentos => | Q1 | 02 ; 03 [ 04 | 05 | 06 [ O7 (08 | 09 | 10| 11 | 121 13| 14 | 15 | 16
Comprimento médio | 940 ( 990 | 980 | 990 | 930 | 970 | 980 | 980 | 870 | 940 | 920 | 940 | 870 | 920 | 910 | 920
ponderado {um)
Densidade linear | 96 (10792 |101{101| 91 [103|102( 94|83 (88|86 91|89 {84]93
(mg/100m)
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Os dados de concentragdo de glucana (6L), concentragdio de xilana (XL), concentragéo
de lignina total (LT), concentracdo de lignina klason (LK), concentracdo de dcide
urdnico (AU), indice de rasgo (IR), indice de tracdio (TR), indice de flexdo (IF), médulo
eldstico (ST), comprimento de autoruptura (CR), alongamento (AL), indice de estouro
(IE), energia absorvida de tragdo (WK), energia absorvida no estouro (AE), volume
especifico (VE), comprimento médio (CM), densidade linear (CO) e viscosidade (VC)
foram empregados para a construgdo de uma matriz de dados que foi autcescalada e
submetida d andlise de componentes principais (vide defini¢do das propriedades

fisico-mecénicas na se¢do 5.2)

TABELA 5.3 - Propriedades fisicas das polpas experimentais.
Propriedades [1 |2 |3 [4 [s [6 [7 [8 9o T1o [11 [12 [13 [14 [15 [16

Indice de (321 (28,2 1264|1298 34,7357 (3333191209253 (235|277 (20,7 26,7 |21,7 | 271
traglo
(Nm/kg)

Alongamente | 0,61 (057 (059056066 058066 (054|058 [0571{05710631059|053 055|052
(%)

Energia 120 |99 [97 |101 |146 |127 138 (128 |78 873 |825|108 792|884 |741 (863
absorvida de

tragdio (J/Kg)

Médulo 758621637 173B(805 841 |744,750|513 6,15 593 657524 (704550724
eldstico

{MNm/kg)

Comprimento | 3271288 269303353364 (339(325(213 (258;240(280[210(2701220{270C
de
autoruptura
{Km)

Indice de 4,70 14704701680 570156070 |580(380|460]340(500)270|4.10 |4,10|500

rasgo
{mNm’/g)

Indice de | 110 | 127 |105 (104|119 126 |123 [115 |065|0688 1081 |083|065!085(0,75|077
estouro
{kPam2/g)

Volume 192 |252 (201 |19% (195 1197 (201|154 1217|211 |2,14 | 214 |212 {210 [2,15 (2,05
especifico
{em’/g)

tndice de 3,17 |232|294|2,381335(|2599(3,29(299 (2,15 1328|312 |3.21(235[3,33(209)|237
flesdo
{mNm?/g)

Energia 116 [1,20 |07 |105 1129 |1,34 (132|120 (058 | 0850770800350 080|071 0,64
absorvida no
estoure {J/g)
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Os "loadings” obtidos foram graficados em fungdio das componentes 1 e 2 que captam
respectivamente 63,3 % e 12,4 % da variagdo observada nos experimentos conforme

ilustrado na Figura 5.13
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Figura 5.13 - “Loadings” nas componentes principais 1 e 2 para dados de composicéo
quitmica total e propriedades fisico-mecénicas. Glucana (6L), xilana (XL), lignina total
(LT), lignina Klason (LK), dcide urénico (AU), rasgo (IR), tracdo (TR). flexdo (IF)
modulo eldstico (ST), comprimento de autoruyptura (CR), alongamento (AL), estouro
(IE), energia absorvida de tracdo (WK), energia absorvida no estourc (AE) volume
especifico (VE), comprimento médio (CM), densidade linear (CO) e viscosidade (VC).

Para auxiliar na visualizagdo os “loadings" obtidos também foram graficados em
fungdo das componentes 1, 2 e 3, sendo que esta Ultima componente descreve 6.6 %
da variagdo, conforme ilustrado na Figura 5.13. A primeira componente principal
descreve a maior variagdo e apresenta contribuigdo da maior parte das varidveis, no
entanto a ferceira componente principal é importante devido a variagdo descrita pelas

componentes 1 e 2 ser inferior & 80 %.
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Figura 5.14 - "Loadings” nas componentes I, 2 e 3 para os dados de composi¢do
quimica total e propriedades fisico-mecdnicas. Glucana (6L), xilana (XL), lignina total
(LT) lignina Klason (LK), dcide urdnico (AU), rasgo (IR) tragcdo (TR) flexde (IF)
modulo eldstico (ST), comprimento de autoruptura (CR), alongamento (AL), estouro
(IE), energia absorvida de tragdo (WK), energia absorvida no estoure (AE), volume

especifico (VE), comprimento médio (CM), densidade linear (CO) e viscosidade (VC).

A andlise conjunta das Figuras 5.13 e 5.14 indica que o indice de rasgo forma um grupo
de relagdo com densidade linear, comprimento médio, concentracdo de lignina total e
concentragdo de xilana e a varidvel concentragdo de glucana forma um grupo de
relagdo com indice de estouro e energia absorvida no estouro.

O comportamento do indice de rasgo na andlise de componentes principais também
merece especial atengdo uma vez que a variavel ocupou quadrante diferenciado das
demais propriedades fisico-mecdnicas indicando caracteristicas especificas desta
varidvel em relagdo ao mddulo eldstico da folha. Tal comportamento sugere que o

modulo eldstico da folha ndo estd recebendo contribuigdes significativas relacionadas
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com ¢ comprimente médio, densidade linear, concentragdo de lignina e concentragdo
de xilana e possiveimente esteja sofrendo influéncias de outros pardmetros como por
exemplo drea relativa de ligagdo entre as fibras, conforme os modelos vigentes. A
resisténcia ao rasgo de fibras ndo refinadas esta relacionada com propriedades das
fibras individuais e do arranjo fibroso, conforme jd mencionados por Page (1994) e
Karenlampi (1997), porém os resultados obtides aqui indicam que & energia estd sendo
consumida preferenciaimente por pardmetros relacionados ds fibras individuais, como

por exempio o mddulo eldstico ou a rugesidade superficial.

5.5.1 - Concentraglic de xilana e indice de rasgo

A relagdo entre a concentragdo de xilana e o indice de rasgo esta bem ajustada a um
polindmio de quinta ordem (R*z 0,817) conforme ilustrado na Figura 5.15, onde pode-se
observar um ponto de mdximo de rasgo em concentragdo de xilana ao redor de 145 %
m/m e um ponto de minimo de rasgo em concentragdio de xilana ao redor de 13,0 %
m/m. O comportamento sugere a presenca de xilana com diferentes estruturas nas
amostras que afetariam de forma diferenciada o médulo eldstico das fibras
individuais, uma vez que nenhuma relagdo entre esta e o médulo eldstico da folha foi
observada. QO estado amorfo desta hemicelulose e sua localizagdo entre as
microfibrilas das fibras pode contribuir para este comportamento conforme

anteriormente relatado por McIntosh (1963).
5.5.2 - Concentraglio de lignina e indice de rasgo
A relagdo entre a concentragdo de lignina e o indice de rasgo estd bem ajustada a um

polindmio de segunda ordem (R? = 0,816) conforme ilustrade na Figura 5.16. Este

comportamento indica que a lignina também afeta o médulo eldstico das fibras
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 individugis, porém de forma distinta da xilana. A lignina pode inclusive estar

| asssociada a xilana em complexos lignina-polissacarideo (Fengel e Weneger, 1984).
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Figura 5.15 -~ Concentragdo de xilana versus indice de rasgo. A relagdo estd bem
ajustada a um polinémio de ordem 5. A presenga de pontos mdximos e minimo sugere a

presenca de diferentes estruturas de xilana nas amostras de poipa.
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Figura 5.16 ~ Concentracdo de lignina versus Indice de rasgo. A relagdo estd bem
ajustada a um polinémio de segunda ordem.
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5.5.3 - Comprimento médio ponderado, densidade linear e indice de rasgo

A relagdo entre o comprimento médio ponderado e o indice de rasgo estd bem
ajustada a uma reta (R = 0,889), enquanto que entre este e a densidade linear esta
bem ajustado a um polindmio de sequnda ordem (R?z0,816), conforme ilustrados nas

Figuras 5.17 e 5.18 respectivamente.
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Figura 5.17 - Comprimento médio ponderado versus indice de rasgo. A relagdo com o
indice de rasgo estd bem qjustada a uma reta confirmando informacdes disponiveis em

modelos de resisténcia ao rasgo.

Os dados de comprimento médio e densidade linear ndo estdo relacionados com o
médulo eldstico da folha, contrariando indicagBo em modelos descritos na seclo 5.3,
porém estdo relacionados com a resisténcia rasgo indicando maior contribuigdo das
fibras individuais no consumo e dissipagdo de energia do processo. O maior
comprimento favorece o maior entrelagamento que consequentemente aumenta a drea

de ligagdo.
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Figura 5.18 - Densidade linear versus indice de rasgo. A relagdo esta bem ajustada a
um polinémio de segunda ordem.

Quande a tensdo € aplicada para propagagdo do rasgo a resisténcia das ligagGes
provoca uma deformagdo inicial nas fibras, até que as ligagdes se rompem e o arranjo
¢ separado em dois segmentos. Paralelamente ocorre uma dissipagdo de energia ao
longo do arranjo. No caso das demais propriedades fisicas como tragdo e estouro, a
maior tensdo e o maior tempo inerentes ds condigdes do teste aplicado possivelmente
provocam o rompimento das ligagdes antes de uma deformagdo significativa das

fibras, por isso a energia é consumida preferencialmente na quebra das ligagdes.
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5.5.4 - Concentragdo de glucana, indice de estouro e energia absorvida no

estouro

A relagdio entre a concentragdo de glucana e o indice de estouro estd bem ajustada a
um polindmio de quarta ordem (R? = 0,689) e desta com a energia absorvida no estouro
também esta bem ajustada a um polindmio de quarta ordem (R? = 0,722), conforme

ilustragdo na Figura 5.19.
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Figura 5.19 -~ Concentracdo de glucana versus indice de estouro e versus energia
absorvida no estouro. A relagdo entre as propriedades flsicas e a concentragdo de

glucana estd bem gjustada a um polinémio de quarta ordem.

A forga na determinacdo de estourc é aplicada em diregdo normal d superficie da
fotha em uma drea definida provocande uma flexdo ao longo da espessura da folha e da
espessura da parede celular e limen das fibras até o rompimento do arranjo fibrose.
A resisténcia a flexdo nessa diregdo z pode ser favorecida pela absorgdo de energia

nas regides amorfas da celulose de forma que fibras com maiores concentracdes de
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glucana e consequentemente com maiores propor¢des de fases amorfas apresentem
fibras mais flexiveis que conferem maior resisténcia ao estoure no arranjo fibroso. A
remogdo de glucana e aumento das fases cristalinas possivelmente reduzem a
capacidade de absorgdo da energia aplicada e as fibras menos flexiveis sdo mais

susceptiveis a serem extraidas do arranjo fibroso ou romperem no processo.

5.5.5 - Viscosidade intrinsica e indice de rasgo

O resultado da andlise de componentes principais ndo apresentou nenhuma relagdo
entre as propriedades fisico-mecdnicas e a viscosidade, embora usualmente este
conceito esteja incorporado na prdtica de produgdo de papéis. Dados de literatura
(Rydholm, 1965; Nikitin, 1966) indicam relagSes com propriedades fisico-mecanicas
quando a faixa de variagdo de viscosidade é mais extensa do que a praticada reste
trabaltho, o que implica também numa degradacdio muito maior dos componentes da
polpa. A faixa praticada aqui é muito mais adequada & realidede de um reator
industrial de polpa kraft de Eucalyptus.

A Figura 5.20 ilustra a falta de relagdo entre viscosidade e indice de rasgo.
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Figura 5.20 -~ Viscosidade intrinsica versus indice de rasgo.
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5.6 - Conclusdo

As propriedades fisico-quimicas da polpa sdo afetadas pela sua composicdo quimica
total (5.4). As concentragdes de xilana (5.4.1), dcidos urdnicos (5.4.2), lignina (5.4.2) e
glucana {5.4.3) afetam a alvura ISO e o kappa, indicando que a fragdo de
carbohidratos também interfere em pardmetros de branqueamento da polpa. A
viscosidade intrinsica nde apresentou relagdoc com nenhuma das propriedades de
composigdo quimica total investigada. A viscosidade estd relacionada com o grau médio
de polimerizagdo das amostras e este ndo depende da concentragdo de celulose
(glucana), mas sim do tamanho das cadeias do polimero (5.4.4).

As propriedades fisico-mecdnicas sdo afetadas por pardmetros de composigdo quimica
total e por pardmetros morfoldgicos (5.5). As concentragdes de lignina (5.5.2) e xilana

(5.5.1), densidade linear e comprimento médio (5.5.3) afetam a resisténcia ao rasgo e

ndo apresentam relagdo com o mddulo eldstico da folha (Figura 5.14), que apresenta. . .

relagdo com as demais propriedades fisico-mecdnicas medidas. A concentragdo de
glucana apresenta relagdo com a resisténcia ao estouro e a energia absorvida no
processo (5.5.4).

A viscosidade, dentro dos niveis praticados neste trabalho, ndo apresentou relagdo
com nenhuma das propriedades fisico-mecdnicas investigadas. Os niveis praticados sdo
adequados a realidade de um reator industrial de poipa kraft de Eucalyptus (5.5.5).

Os modelos para propriedades fisico-mecdnicas apresentam grande complexidade e
limitam relag8es das propriedades com a pardmetros de composiglo quimica somente
para as fibras individuais e no caso de arranjos fibrosos se limitam ao tratamento
como drea relativamente ligada e fricgdo superficial, sem inferir sobre a influéncia da
composigdo quimica da 5uperf7cie; A caracterizagdo da composi¢do quimica da

superficie & o assunto para o préximo capitulo.



CAPITULO 6
CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE DE POLPAS NAO
BRANQUEADAS DE Eucalyptus grandis
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Capitulo 6
CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE DE POLPAS NAO BRANQUEADAS DE

Eucalyptus grandis

A caracterizagio da superficie de polpas é uma atividade complexa devido o natureza
desse material. A caracteriza¢do da superficie de fibras individuais é um trabalho que
requer investimento de tempo e dinheiro muito altos uma vez que para se obter uma
significncia estatistica dos resultados  seriam necessdrias caracteriza¢des de
milhares e até mithdes de fibras. Uma forma de contornar esse problema é a
caracterizagdo das fibras em folhas manuais, estratégia que foi empregada nesse
trabatho uma vez que um grama de polpa pode conter cerca de 15 mithdes de fibras de
Eucalyptus.

A superficie da polpa pode ser caracterizada por técnicas estabelecidas como
sensiveis a composiglio quimica superficial devido a sua baixa penetragdo em camadas
do interior do material como por exemplo XPS e Gnguio de contato aparente em tempo
Zero que apresentam sensibilidades de 5 e 1 nm de profundidade respectivamente.
Tais técnicas também permitem a estimativa de concentracdes de componentes
comuns da madeira na superficie como lignina e extrativos no caso de XPS e de
propriedades termodindmicas com.o trabalho de adesdo e seus componentes no caso da
técnica de dngulo de contato. Esta ultima também possibilita a titulagdo de @ngulo de
contato, fornecendo informagBes sobre grupos funcionais presentes na superficie. A
técnica de TOF-SIMS com sensibilidade para obter informacSes de camadas
inferiores a 1 nm também foi empregada visando fornecer maiores detalhes sobre as

moléculas presentes na superficie.
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6.1 - Caracteristicas das polpas empregadas para caracterizagéio de superficie

As informagdes obtidas no plane jamento fatorial completo e constantes no capitulo 4
foram empregades para a produgio de polpas experimentais com diferentes
caracteristicas quimicas, morfoldgicas, fisicas e fisico-quimicas visando a investigacdo
das propriedades de superficie. Os dados de propriedades fisico-quimicas das polpas

e de desempenho das polpacdes experimentais sdo apresentados na Tabela 6.1,

TABELA 6.1 - Propriedades fisico-quimicas das polpas e de desempenho das

polpacdes experimentais.

Amostra |  Alcali Alcoli Rend. Rend. Visc Visc, 6rau médio | Kappa | Al
Ativo Ativo Total | Depurado | (mPas) | Intrinsica de 150

{%Na:0) | Residual | (%m/m) | (%m/m) (em3/g) | Polimerizagdo (%)

(%Na:0)

HF12 12,0 31 59.6 57,2 58,2 1152 1757 23,7 | 293
HF14 14,0 3.8 57,7 56,8 46,1 1121 1705 219 [ 310
HF15 15,0 6,5 57,4 56,8 35,0 987 1481 18,3 | 324
HF16 16,0 8,1 56,0 55,7 30,2 976 1463 17,2 | 338
HF17 17.0 9.6 55,8 55,6 27.8 955 1428 162 | 345
HF18 18,0 10,4 55,5 55,3 26,9 915 1362 155 | 36,0
HF20 200 11,1 534 53,2 20,5 830 1223 146 | 380
HF22 220 12,2 53,3 52,7 15,9 684 988 119 | 384
HF24 240 13,3 53,1 52,6 149 656 943 116 | 386

Os dados obtidos indicam que as condigdes de produgdo das polpas experimentais HF
14 e HF 15 podem ser aplicados industrialmente usando cavacos de espessura baixa (2
a 5 mm} e trazendo como beneficios econdmicos o aumento do rendimento industrial
em fungdo dos mencres tempos de ciclo de polpagdo (80 minutos) e redugdo na
sulfidez (21 %). Menores ciclos de polpagdio também favorecem a redugdo da formagdo
de dcidos hexenurdnicos, compostos que afetam o kappa e a alvura ISO. A Figura 6.1
mostra a relagdio entre o dlcali ativo, viscosidade relativa, kappa e dlcali ativo residual
indicando que o valor de dlcali residual entre 4 ¢ 7,0 gL' de Na,O (vide anexo A) é
adequado para a obtengdo de polpas com kappa entre 18 e 20, como 0 empregado para
a produgdo de polpas para papéis de impressdo e escrita .
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Figura 6.1 - Alcali ativo sobre a madeira versus viscosidade versus kappa versus dlcali
ativo residual. O dicali ativo residual entre 4 e 7 gL” de Na,O no licor é adequado para
obtencdo de polpas com kappa entre 18 e 20 e viscosidade entre 35 e 45 mPas.

A composigdo quimica das polpas obtidas, bem como a retengdo de seus componentes é
apresentada na Tabela 6.2.

TABELA 6.2 - Composigdo quimica total das polpas experimentais.

Amostra | Ghcona | Xilama | Anidedo ! Lignina | Lignina | Glucana | Xilama | Anidrido | Lignina

em/m) { (%m/m) Urdnico Klason Total Retida Retida | Urdnico Total

(%m/m) | (%m/m) | (¥m/m) | {%m/m) | (%m/m) | Retido | Retida

(%m/m) | (%m/m} |

HF12 78,1 144 34 2,5 3,2 44,7 8,2 12 18
HF14 796 138 30 18 2,8 45,2 78 1,7 16
HF 15 81,2 13,5 256 13 22 46,1 7.7 15 1,2
HF16 828 13,8 24 13 2,2 46,1 77 1,3 1,2
HF17 833 13,3 2,3 11 20 46,3 74 13 1,2
HF18 827 12,3 20 1,4 23 45,7 648 11 13
HF20 82,2 11,1 18 - 08 18 43,7 59 10 10
HF22 82,3 10,6 16 08 16 434 56 o8 08
HF24 84,6 S.7 16 10 15 44.5 5,1 08 038

A variagdo do dlcali ativo dentro dos niveis estudados reduziu de 12,9 a 9,8 %m/m de

glucana, de 46,4 a 66,7% m/m de xilana e de 93,1 a 96,9 %m/m de lignina originais da
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madeira, confirmando a indicagdo do planejamento fatorial sobre a varidvel de maior
influéncia na composigdo quimica. A Figura 6.2 ilustra a variaglo da concentragdo de
xilana retida em fungdo do dlcali ativo e do dlcali residual indicando duas situacdes
distintas para dleali ative, uma para polpagdes com AA superiores a 18,0% Na,O e
outra com AA inferiores a este valor. Para AA inferiores a 18% NazO a relacdo entre
este e o dlcali residual apresenta um maior coeficiente angular do que para valores de
AA superiores. Este comportamento indica que maiores degradagies de xilana e
consequentemente maiores consumos de dlcali sdo observados apds este limite, nas
condicdes de temperatura, sulfidez, relagdo licor/madeira, velocidade de aquecimento

e dimensdes dos cavacos empregadas.
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Figura 6.2 ~ Alcali ativo versus concentracdo de xilana versus dlcali ativo residual. O
comportamento do dicali ativo residual € diferente para niveis de dicali ativo maiores e

menores que 18 7% Na:O.

As propriedades morfoldgicas e o grau de cristalinidade por difragdo de raio X das

polpas experimentais sdo epresentados na Tabela 6.3.
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TABELA 6.3 - Caracteristicas morfoldgicas e grau de cristalinidade das amostras de

polpas experimentais.
Amostra | Cowprimento | Didmetro | Didmetro Médio | Espessura Densidade | Fibras/ Grau de
Médio Médio da Limen Média de Linear g Cristalinidade
{wm) {um) (wm) Parede (%)
{pm) _{mg/100m) | (x10%)
HF12 950 184 56 64 103 14,3 723
HF14 910 18,0 5.2 6.4 99 147 71,7
HF13 880 182 5.0 6.6 95 16,7 725
HF16 880 17.3 5.1 6,1 99 17.2 719
HF17 880 17.3 51 6,1 100 174 778
HFi8 900 17.8 5.0 6.4 98 153 778
HF20 880 17.6 50 .63 95 16,7 77,7
HF22 830 17.3 4,7 6,3 87 16,3 78,2
HF24 820 16,8 48 60 88 16,2 778

O dleali ativo afeta as propriedades morfoldgicas das fibras diminuindo o comprimento
médio, o didmetro médio, o didmetro do limen e a densidade linear. Os dados de
espessura de parede, didmetro do limen e densidade linear indicam que o processo de
polpagdo possivelmente afeta a densidade de parede da fibra. O grau de cristalinidade
sofre uma mudancga de patamar a partir do emprego de 17,0 % Na;O (HF17), conforme
ilustrade na Figura 6.3, indicando que as regides amorfas estdc sendo degradadas no

processo mais extensivamente que as regides cristalinas & medida que o dlcali ativo

aumenta.
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Figura 6.3 - Alcali ativo versus grau de cristalinidade com dois niveis definidos.
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6.1.1 - Estudo dos efeitos do dlcali ativo na composigdo quimica total da polpa

empregando CP/MAS '°C NMR .

Os espectros de CP/MAS C NMR apresentam grande similaridade na forma e na
posigdo dos picos enfre as amostras obtidas com diferentes niveis de dlcali. A Figura
6.4 apresenta o espectro para a polpa HF15 e a respectiva atribuigdo dos picos. Os
espectros das polpas ndo apresentam picos referentes a lignina pois a concentragdo
nas amostras ¢ inferior ao limite de detecgdo da técnica, mesmo com aplicacdo de
técnicas de mudanca de fase dipolar (Alderete et al, 1998). Picos referentes a grupos
acetil e dcido 4-O-metil glIcurdnico também ndo sdo observados, possivelmente devido

a uma modificagdo estrutural da xilana durante o processo de polpagdo.

Figura 6.4 - Espectro de CP/MAS “C NMR para amostra de polpa HF 15,

O pico de C1 (5= 105 ppm) é referente a regides amorfas de celulose e hemiceluloses
enquanto que os dois picos C4 apresentam atfribuigdes distintas. O pico €4 na regido

entre 5= 88 e 90 ppm é referente a regido cristalina da celulose que pode conter os
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alomorfos Ia e I, sendo que a primeira é predominante em bactérias e algas e a
segunda predomina em plantas superiores. O pico C4 em 5= 84 ppm é referente a

regides amorfas da celulose ( Larsson et a/, 1997).
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Figura 6.5 ~ Alcali ativo versus razdo entre dreas dos picos 6 = 89 pmm e & = 84 ppm.
O grdfico apresenta comportamento similar aquele observado na Figura 6.3.

A Figura 6.5 mostra a relagdo entre a razdo entre dreas dos picos referentes a
regides amorfas e cristalinas versus o dicali ative empregado para a produgdo das
polpas. A razdo enfre os picos apresenta dois patamares, com uma mudanga brusca
entre 17 e 18 % de AA, indicando a redugdo de regides amorfas na polpa e
confirmando os dados obtidos pela técnica de difragdo de raios X e ilustrados na

Figura 6.3.
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Figura 6.6 ~ Alcali ativo e concentragio de xilana versus drea do pico C1 (6 = 105
ppm).

A Figura 6.6 ilustra a variacdo da drea do pico Cl, referente a regido amorfa de
celulose e hemicelulose, em relagdo ao dicali ativo empregado apresentando uma
relagdo linear. A concentragdo de xilana também apresenta uma relagdo linear com a

drea do pico €1, confirmando que essa hemicelulose contribui para as regides amorfas

da poipa.

6.1.2 - Estudo dos efeitos do dlcali ativo na composigdo quimica total da polpa
empregando NIRDR e andlise de componentes principais (PCA) . |

A técnica de espectrometria na regido infravermelho préximo permite a obtengdio de
informagdo espectral da amostra total pois apresenta energia suficiente para
penetragdo do material (Olsson et a/, 1995). Os espectros obtidos em NIRDR sdo

apresentados na Figura 6.7.



122

0,213 _
0,20

0,15 |
0,10 |

0,05 |
P00,0 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200,0
nm

Figura 6.7 - Espectros obtidos em NIRDR para amostras de polpas experimentais.

Visando investigar o efeito da variagdo do dleali de modo sistemdtico na composigdo
quimica total da amostra, o método de andlise de compohemes principais foi
empregado através da construgdo de uma matriz de dados onde o comprimento de
onda foi colocado como coluna e a intensidade de absorcdo das amostras como linhas,
apds pré-processamento dos espectros usando a funglo de Kubelka - Munk para
reduzir efeitos de espalhamento. Os dados foram centrados na média, porém ndo
foram escalados d varidncia uni?cir'ila, visando ndo enfatizar ruidos espectrais como
informagdes relevantes.

A Figura 6.8 cpresenta os “scores” (termo usado em andlise de componentes
principais) plotados contra as componentes 1 e 2 que descrevem 93,3 % e 3,7 % da
* variagdo, respectivamente. A primeira componente principal separa as amostras
obtidas em maiores e menores niveis de dlcali, indicados como algarismos sub-
sequentes as siglas "HF" na identificacdio das amostras, enquanto que a segunda
componente principal separa as amostras obtidas em niveis de dlcali imediatamente
préximos. A Figura 6.9 apresenta os “loadings” plotades contra a componente 1 e a
Figura 6.10 apresenta os "loadings” plotados contra a componente 2. Tais Figuras

representam sub-espectros das amostras.
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Figura 6.8 - "Scores” nas componentes principais ! e 2 para os espectros de NIRDR

de amostras de polpas experimentais ndo refinadas. Os numeros nas identificagdes

das amostras indicam o nivel de dicali ativo usado na polpagdo.

Loadings

Figura 6.9 - Sub-espectro de ‘loadings” na componente principal 1. Os picos

representam os comprimentos de onda que apresentam maior contribuicdo para a

diferenga entre os espectros das amostras.
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O sub-espectro da Figura 6.9 apresenta picos em 2079 nm, 1927 nm e 1474 nm que
podem ser atribuidos a OH de dlcool, OH de dgua e OH de fenol, respectivamente
(Meites, 1963). Os dados indicam que carbohidratos (dicoois) e lignina (compostos
fendlicos) sdo afetados pale carga alcaling, porém a banda mais intensa do sub-
espectro ¢ aquela referente ao OH de dgua. Possivelmente a diferenga de composigdo
quimica entre as amostras favorega a inser¢do de moléculas de dgua nas ligacdes

intermoleculares entre as cadeias de celulose e hemiceluloses.

Loadings
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Figura 6.10 - Sub-espectro de “loadings” na componente principal 2.

O sub-espectro da Figura 6.10 apresenta picos em 2100 nm e 1927 nm que podem ser
atribuidos a OH de dlcool e OH de fenol, respectivamente. Tal informagdo indica que
em niveis imediatamente préximos de dlcali ocorrem modificagdes em carbohidratos e

lignina na poipa .
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6.1.3 - Estudo dos efeitos do dlcali ativo na composiglio quimica total da polpa
empregando DRIFT, micro-FTIR e andlise de componentes principais (PCA) .

As técnicas de DRIFT e micro-FTIR foram empregadas visando investigar diferengas
de composicdo quimica em diferentes dreas de amostragem. A técnica de DRIFT
emprega uma drea de cerca de Imm?, enquanto que a técnica de micro-FTIR emprega
uma drea de 100 um®. Ambas técnicas penetram alguns um na superficie por isso ndo
sdo classificadas como intrinsicamente sensiveis a esta e a informacdo obtida estd
relacionada com a composicdo quimica total da amostra. Os espectros obtidos em
DRIFT sdo apresentados na Figura 6.11.
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3999.6 3000 2000 1300 1000 399,2

Figura 6.11 - Espectros obtidos em DRIFT para polpas experimentais.

Os espectros de DRIFT foram pré-processados com alisamento interative (15 a 30
pontos} para a redugdo de ruido e em seguida normalizados em 1900 cm-1, visando a
corre¢do do espalhamento de radiagdo. Uma matriz de dados contendo amostras e
nimercs de onda entre 800 e 2000 cm-1 foi construida e a andlise de componentes
principais foi efetuada. O modele obtido pode ser descritos por trés componentes

principais que representam 54,0%, 28,0% e 10,9 % de varia¢do, respectivamente.
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A Figura 6.12 apresenta os scores em fungdo das trés componentes obtidas, onde é
possivel observar que a primeira componente principal separa as amostras obtidas em
extremos superior e inferior de dlcali enquanto que as componentes principais 2 e 3

separam as amostras obtidas em niveis imedictamente préximos.

B %

B

N T4

Figura 6.12 - "Scores” versus componentes principais I, Z e 3 para espectros DRIFT
de polpas experimentais. Os nimeros na identificacdo das amostras indicam o nivel de
dlcali ativo empregado na polpagdb..

A Figura 6.13 apresenta o sub-espectro dos “loadings” na componente principal 1. As
bandas do sub-espectro ern. 850 cm?, 930 cm?, 1505 cm’! e 1593 ¢m? sdo
caracteristicas de composto aromdtico e a banda em 1660 cm™ é caracteristica de
uma carbonila conjugada a um anel aromédtico. Tais bandas sdo caracteristicas de

lignina.
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Figura 6.13 - Sub-espectro dos ‘loadings” na componente principal 1 para os

espectros de DRIFT.

As Figuras 6.14 e 6.15 apresentam os sub-espectros dos “loadings” nas componentes
principais 2 e 3. As bandas dos sub-espectros também estdo relacionadas com a
lignina, no entanto o sub-espectro da componente 2 ndo apresenta a banda em 1595

cm™, enquanto que a componente 3 é representada majoritariamente por esta banda.
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Figura 6.14 - Sub-espectro dos “loadings® na compeonente principal 2.
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Tal comportamento pode ser um indicio de que entre niveis préximos de dicali ndo
ocorre somente uma modificagdo quantitativa da lignina, mas também uma modificagdo

estrutural da lignina residual.
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Figura 6.15 - Sub-espectro dos loadings na componente principal 3.

Os espectros de micro-FTIR, apresentados na Figura 6.16, foram pré-processadoes de
maneira similar aos espectros de DRIFT, porém foram normalizados em 1870 em™. O
tratamento da matriz de dados pelo métodoe de andlise de componentes principais
obteve um modelo que pode descrito por trés componentes principais que representam
47,7%, 34,4 %o e 9,40 % da variagdo, respectivamente.

Os “scores” em fungdio das componentes principais 1, 2 e 3 sdo apresentados na Figura
6.17, onde novamente a primeira componente separa as amostras obtidas em extremos
de dlcali, enquanto que as comporentes 2 e 3 separam as amostras obtidas em niveis

imediatamente préximos.
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Figura 6.17 ~ “Scores” nas componentes principais 1, 2 e 3 para espectros micro-
FTIR de polpas experimentais. Os ndmeros ras identificagdes das amostras indicam o
dlcali ative empregado na polpagéo.

A Figura 6.18 apresenta o sub-espectro dos “loadings” na componente principal 1 onde
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sdo observadas bandas de vC-O (980 cm, 1039 em™, 1058 cm™), SOH combinado
(1098 em™), vC-0-C (1160 em™), vC=C de aromdtico (1500 em™ 1560 cm™, 1574 cm™) e
vC=0 (1712 em™” e 1670 em™). Tais bandas sdo caracteristicas de lignina, celulose e

hemiceluloses.
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Figura 6.18 - Sub-espectro dos ‘loadings® na componente principal 1 para os
espectros de micro-FTIR.
As Figuras 6.19 e 6.20 apresentam os sub-espectros de “loadings” nas componentes

principais 2 e 3.
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Figura 6.19 - Sub-espectro dos “loadings"” na componente principal 2.
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As bandas dos sub-espectros também podem ser atribuidas a lignina, celulose e
hemiceluloses e ocorrem praticamente nas mesmas posigSes que as bandas do sub-
espectro da componente principal 1. O sub-espectro da componente 2 apresenta maior

contribuigdo de bandas referentes a carbohidratos que as demais componentes.
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Figura 6.20 - Sub-espectro dos "loadings” na componente principal 3.

As técnicas de DRIFT e micro-FTIR fornecem informagdes distintas das mesmas
amostras investigadas, embora separem as diferengas em fungdo de niveis extremos
de dlcali na primeira compeonente principal e as diferengas entre niveis imediatamente
proximos nas componentes 2 e 3. Os sub-espectros obtidos em DRIFT apresentam
praticamente bandas referentes a lignina enquanto que os sub-espectros obtidos com
a técnica de micro-FTIR apresentam bandas de lignina, celulose e hemiceluloses. As
bandas de lignina nos sub-espectros também sdo distintas nas duas técnicas, énfase
na banda de 1595 cm™! em DRIFT em relagdo a énfase em 1560 cm™ e 1574 cm™ em
micro-FTIR. Bandas de carbonilas em 1670 cm™ e 1712 cm™ também sdo enfatizadas
em micro-FTIR.

As diferencas observadas nas técnicas de infravermelho possivelmente estdo

associadas a drea amostrada pelo feixe espectral. A técnica de micro-FTIR obtém



132

informagdo de um cilindro com alguns um de altura e raio de 5,6 um enquanto que a |
técnica de DRIFT obtém informagdo de um cubo com alguns um de laterais e com
face de 1 mm? de drea. Os resultados indicam a heterogeneidade do material, uma vez
que a distribuigdo de lignina e carbohidratos ndo é regular em diferentes dreas
amostradas, bem como as caracteristicas estruturais distintas da ligning, com
tendéncia para compostos carbonilicos em menores volumes e compostos aromdticos
para maiores volumes amostrados.

6.2 - Caracterizagdo de superficie das polpas de Eucalyptus grandis

A caracterizacdo da superficie das polpas foi feita empregando métodos que
possibilitam a investigagdo morfolégica, composigdo quimica, densidade de carga,
cardter dcide-base e de propriedades termodin@micas superficiais. Os resultados

obtidos sdo apresentados a seguir.
6.2.1 - Morfologia superficial

As imagens obtidas em microscopia eletrénica de varredura e apresentadas na Figura
6.21 indicam que a carga alcalina empregada afeta a microestrururacdio superficial,
aumentando a rugosidade e provocando @ remocdo de camadas superficiais,
possivelmente fracdes das camadas Sl e S2. O didmetro médio das fibras também
diminui com o aumento do dlcali, confirmando os dados obtidos via analisador éptico

Kajaani.
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Figura 6.21 - Fotomicrografias da superficie de polpas experimentais, aumento de
1000 vezes, modo de elétrons secunddrios. A carga alcalina afeta a microestruturagdo

superficial.

6.2.2 - Densidade superficial especifica de carga

A Figura 6.22 apresenta a variagdo da densidade superficial especifica de carga em
fungdo da carga alcalina empregada indicando que maiores cargas produzem amostras
com menores quantidades de grupos ionizdveis disponiveis na superficie. Possivelmente
o processo de polpagdo esteja removendo camadas com composigdes quimicas distintas
e as camadas remanescentes apresentam menor quantidade de grupos ionizdveis.
Outra possibilidade é do efeito de grupos que tendem a precipitar sobre a superficie
da fibra em amostras com menor carga alcalina, como por exemplo lignina e xilana

’

contribuindo com grupos ionizdveis aninicos como dcidos carboxilicos por exemplo.
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Figura 6.22 - Densidade superficial especifica de carga versus dicali ativo. Maiores
densidades s&o observadas para amostras obtidas com dicali ativo mais baixo.
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Figura 6.23 - Curvas de titulagdo com polimero catidnico para as amostras HFIZ, HF
16 e HF 20. Cada trecho linear em uma curva corresponde ao consumo de polimero por
um tipo de carga superficial. Os nimeros na identificagdo das amostras indicam o nivel
de dlcali ativo empregado na polpagdo.
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A determinacdo da densidade superficial especifica de carga é feita através de uma
titulaglio com um polimero catidnico até que a carga superficial seja nula. A anélise do
perfil da curva de ftitulagdo fornece indicios sobre as espécies presentes na
superficie. A densidade de carga superficial varia com o dlcali de maneira quantitativa

e qualititativa, conforme indicado nas Figuras 6.22 e 6.23.

6.2.3 - Propriedades termodindmicas de superficie

A Figura 6.24 apresenta os dados de propriedades termodindmicas de superficie em
fungdo do dlcali empregado na polpagdo para a produgdic de cada amostra. Os dados de
energia livre superficial critica indicam que as amostras obtidas com menor
concentracdo de dlcali apresentam maior cardter hidréfobo que aquelas obtidas com
maior concentragdo, indicando a possivel presenga de maior concentragdo de lignina e

extrativos na superficie.
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Figura 6.24 - Propriedades termodindmicas de superficie e dicali ativo.
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Os dados de trabalho de adesdo com dgua confirmam o cardter hidréfobo das
amostras obtidas com menor dlcali entretanto o componente dcido-base do trabalho
de adesdo, que estd associada ds interagdes quimicas especificas ao longo da interface
sélido-liquido, incluindo as pontes de hidrogénio, varia mais extensivamente que a
componente de Lifshitz-van der Waals, que praticamente permanece constante,
indicando que as diferengas de trabalho de adesdo com a dgua entre as amostras

estdo relacionadas com a composigdo quimica da superficie destas.

6.2.4 - Cardter dcido-base

O cardter dcido-base da superficie das amostras de polpas é investigado com a
técnica de titulagdo de dngulo de contato, onde o componente dcide-base do trabalho
de adesdo & estimado em fungdo do pH da solugdio de prova. A Figura 6.25 apresenta
as curvas de titulagio de dngulo de dingulo de contato para as amostras de polpas onde
pode-se observar que as regides das extremidades dcida e bdsica apresentam maiores
trabalhos de adesdo para praticamente todas as amostras. As amostras obtidas com
menores concénfmgb’es de &lcali apresentam maiores trabalhos de adesdo em regides
de alto pH. Este comportamento é um indicio de predomindncia de cardter dcido na
superficie das amostras, uma vez que o maior trabalho de adesdo é decorréncia da
afinidade de sitios dcidos por grupes da base da sclugdo de prova. As amostras
obtidas com dlcali mais alto apresentam um comportamento inverso ou seja
apresentam maiores trabalhos de adesdo na regido de baixo pH, indicando que hd
predomindncia de sitios bdsicos na superficie.

As amostras que apresentam predominéncia de sitios dcidos e bdsicos apresentam
inflex8es nas curvas de titulagdo, o ponto médio da faixa de pH antes do ponto de
inflexdo é definida como o pXy,» da superficie ou seja a reqgido onde 50% das espécies
ionizdveis superficiais estdo ionizadas ( Berg e Jacob, 1993 b).
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A variagdo do trabalho de adesdo em fungdo do pH e do cardter dcido-base em funcdo
da carga alcalina empregada na produclio de polpas pode ser um pardmetro relevante
para investigagdo de novas sequéncias de branqueamento, novos processos de colagem

interna bem como a otimizagdo de processos atualmente vigentes.
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Figura 6.25 - Curvas de titulagdo de dngulo de contato para as amostras HFIZA,
HF14A, HF18A e HF22ZA. O cardter deido base da superficie muda em fungdo do dicali
ativo empregado na obten¢do da polpa. Os mimeros na identificagdo das amostras

indicam o nivel de dicali ativo empregade ra polpagdo.
6.2.5 - Composigdo quimica da superficie

A composigdo quimica da superficie foi investigada com métodos intrinsicamente

sensiveis como XPS e TOF-SIMS. Os dados sdo apresentados a seguir.
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6.2.5.1 - Espectrometria de fotoelétrons de raios X (XPS)

Figura 6.26 - Espectros de XPS de baixa (A) e alta (B, C) resolugdo obtidos para a
polpa HFIZA. Os espectros de alta resolugdo foram obtidos para amostras com (B) e
sem (C) extragdo com acetona. Picos referentes a C4 de dcidos carboxilicos néo foram
observados.

A Figura 6.26 apresenta os espectros obtidos para polpas experimentais em condicdes

com e sem extragdo com acetona. O pico de carbono C4, referente a ligagdes O=C-0O,
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ndo aparece nos espectros, até mesmo nas amostras extraidas. Tal comportamento é

distinto do relatade para amostras de polpas kraft de Pinus spp (Laine e Stenius,

1996) e indica que grupos dcidos s6 podem estar presentes em regides de espessura

de camada inferior & sensibilidade da técnica ou seja 5-7 nm.

A Tabela 6.4 apresenta os dados de composicdo atdmica das superficies das polpas

obtidas dos espectros de baixa e alta resolugdes. O espectro de alta resolugdo

apresenta um estudo do pico de carbono Cls obtido através de deconvolucdo

matemdtica do pico.

TABELA 6.4 -Resultados de composicdo atémica e pico de Cls nas superficies das

amostras.
Técnica = XPS de Baixa Resolugdo XPS de alta resolugdo -~ Estudo do
pico ds Carbono 1z
Amostra BC|HhO|%Si|% Cal|l Al | O/C 1 c? c3 C4
(C-C) | (C-0) | (O-C-O)e | (C=C-O)
(€=0}

HF12 (talqual) | 618 |370) 09 | 03 [tracosi 060 | 331 | 547 12,2 0
HF12 (Extraida) {599 (366| 25 0,3 0,7 0,61 342 53,3 125 0
HFi4 (talqual) 1596|385| 08 | 04 07 | 065 | 316 | 550 134 0
HF14 (Extraida) | 57,5 (390 25 | 03 07 [ 068 | 301 | 58,1 118 0
HF18 (talqual) | 590([390| 09 | 04 07 | 066 | 303 | 566 13.1 0
HF18 (Extraida) | 57,2 (394 25 | 03 Q6 069 | 294 | 579 12,7 0
HF2Z (talqual) [ 589 ]393] 0.8 0,3 07 | 067 | 273 | 586 14.1 0
HF22 (Extraide) | 55,7 | 420 1.2 0,3 0.8 0,75 18,4 65,5 16,1 Q

Os dados de relagdes O/C da Tabela 6.4 foram empregados para calcular a

composicdo de lignina, extrativos e carbohidrates na superficie (Carlsson,1996). Os

resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 6.5.

TABELA 6.5 - Composicdo quimica das superficies de polpas experimentais.

Componente na HF12A HF 144 HF18A HF22A
superficie
Ligning (%) 44 0 30,0 28,0 16,0
Extrativos (%) 2.0 53 52 12,5
Carbohidratos (%) 540 647 66,8 715

A composi¢dio quimica da superficie foi afetada pelo aumento do dicali ative na

polpacdo de forma que

menores concentragdes de lignina sdo observadas para
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amostras com maiores niveis de dlcali. Tal comportamento pode ser atribuido a
remogdo de fragmentos de lignina remanescente da lamela média & medida que o dlcali
aumenta ou diminui¢do da precipita¢do de lignina na fase final da polpagdo devido a

maior disponibilidade de dlcali residual conforme ilustrado na Figura 6.27.
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Figura 6.27 - Alcali residual versus concentracdo de lignina e extrativos na
superficie. Em maiores concentracées de dlcali residual sdo observados menores

teores superficiais de lignina e maiores teores de extrativos.

Em consequéncia da remogdo de lignina a concentragdo de carbohidratos aumenta,
porém a técnica de XPS ndo possibilita a distingdo entre celulose e hemiceluloses na
superficie.

Os extrativos apresentam um comportamento onde sdo observados maiores
concentragdes superficiais para os extremos superiores de dlcali ativo, conforme jd
observado em outras investigagdes na literatura (Laine et a/, 1994). A Figura 6.27

mostra a variagdo da concentragdo de extrativos com o dlcali ativo residual, indicando
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a possibilidade de precipitacdo ou a presenga de extrativos ligados quimicamente em
forma de ésteres na superficie das fibras. Maiores concentragdes de dicali poderiam
favorecer a clivagem desses ésteres que entdo seriam extraidos por solventes e
aumentariam a relagdo O/C, em consequéncia maiores concentragdes superficiais de

extrativos sdo observadas.

6.2.5.2 - Espectrometria de massas de ion secunddrio acoplada a analisador de

tempo de vSo (TOF-SIMS).

As amostras HF12 e HF22 com e sem extragdo com acetona anteriormente
investigadas pela técnica de XPS foram submetidas a caracteriza¢do pela técnica de
TOF-SIMS (apéndice H), que apresenta maior sensibilidade & composigdo superficial
que a técnica anterior. Foram obtidos espectros em TOF-SIMS em modos de fon
negativo e positivo. OUs espectros em modos negativo e positivo para a amostra HF 12A
com e sem extragdo sdo apresentados na Figura 628 e na Figura 6.29
respectivamente.

As amostras apresentam espectros similares com pequenas diferencas nas
intensidades dos picos observados. O espectro de fons positivos apresenta um
conjunto de picos referentes a fragmentos de hidrocarbonetos (43,55,69,81 e 105
amu) enquanto que o espectro de fons negativos apresenta o pico de 17 amu {atomic
mass units), referente a OH". A Tabela 6.6 apresenta a atribuigdo para os demais
picos do espectro de ions negativos para amostras com e sem extragdo.

A técnica de TOF-SIMS remove ndo mais do que 1% da monocamada externa e
conforme indicam os resultados dos espectros de fon negativo a camada mais externa
da fibra é formada basicamente por extrativos, tais como dcidos graxos e

campesterol.
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TABELA 6.6 - Intensidades e atribui¢do dos picos observados no espectro TOF-
SIMS de ion negativo obtido para amostras com e sem extragdo com acetona.

Amostra 255 amu 277 amu 281 amu 339 amu 399 amu
(C16H3102-) | (C18H2902-) | (C18H3302-) | (C22H4302-) | (C28H4TO-)
Acido Palmitico Acido Acido Oleico Acido Campesteral
Linol@nico Docosandico
HF12 380 80 180 260 220
HF12 extraida 140 180 50 40 70
HF22 275 40 130 160 290
HF22 extraida 80 90 -~ 30 10 40

A extragldio com acetona reduz significativamente a intensidade dos picos referentes
aos deidos palmitico, oleico e docosandico bem como do campesterol. A redugdo é mais
intensa para a amostra HF22, no entanto para ambas amostras observa-se um aumento
de intensidade do pico atribuido ao dcido linolénico apés a extragtio. Os especiros de
XPS das amostras apresentam comportamentos distintos daqueles observados para
amostras de Pinus spp, onde a relagdo O/C sofre um aumento significativo apds a
extragldo e picos C4 estdo presentes. O dados de TOF-SIMS indicam que os
extrativos estdo localizados a nivel de monocamadas no Eucalyptus e por isso ndo sdo
detectados em XPS. Em relagdo ao aumento do pico de dcido linolénico apés extragdo
é possivel que este composto esteja associado de forma covalente com os
carbohidratos ou a lignina na superficie, por isso ndo pode ser removido por extragdo
com solvente. O aumento da intensidade pode ser ocasionado pela remogdo dos demais
componentes.

Os picos observados para os espectros de fon positivo em regides de alta massa (200-
600 amu) sdo caracteristicos de sais de dcidos carboxilicos e Ca' e fons tipo MH",
como por exemplo os picos em 257 amu no espectro da amostra HF 12A sem extragdo,
referente a [CisH;COOH]H' e [CisH3:COOJCa” ( Brinen, 1993). Um conjunto de picos
de 495, 523 e 551 amu é observado nas amostras sem extragSo e pode ser

tentativamente atribuido a uma quinona, de estrutura ndo identificada.



Figura 6.28 - Espectros em TOF-SIMS obtidos em modo negativo (A1) e positivo

(A2) para a amostra HF12A sem extragdo com acetona.




Figura 6.29 - Espectros em TOF-SIMS obtidos em modo negativo (B1) e positivo (B2)
para a amostra HFIZA com extragdo com acetona. O pico em 277 amu & observade no

espectro de ion negativo na amostra extraida.
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6.2.5.3- Espectrometria FTIR-ATR, DRUV e andlise de componentes principais
(PCA) .

As técnicas de FTIR-ATR (apéndice F) e DRUV foram empregadas para a investigagdo
de superficies em escala de profundidade ao redor de 1um. O método de andlise de
componentes principais foi empregado visando sistematizar a avaliagdo dos espectros.
A Figura 6.30 apresenta os espectros obtidos em FTIR-ATR usando um cristal de
ZnSe de dngule 45 °. O @ngulo de incidéncia foi variade de acordo com o
monitoramento de energia do feixe (Pihlajamaki et al, 1998) visando a menor
penetracdo possivel. A pressdo de contato entre o cristal e a amostra foi
rigorosamente controlada.

1,50 .

1500 1000 706,0

Figura 6.30 - Espectros de FTIR-ATR obtidos com cristal de ZnSe, dngulo de 45 °
para superficies de polpas experimentais.

Os espectros foram pré-processados com alisamento interativo (15-30 pontos) e
normalizados em 1936 cm™. Uma matriz de dados foi construida e centrada na média

antes da aplicagdo do método de andlise de componentes principais.
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Figura 6.31 - "Scores” nas componentes principais 1 e 2 para os espectros de FTIR-
ATR de superficie de polpas experimentais. Os nimeros nas identificacdes das
amostras indicam o nivel de dlcali ativo empregados na polpagéo.

O modelo de andlise de componentes principais pode ser descrito por duas
componentes que descrevem 94,9 % e 2,6 % da variaglio respectivamente. A Figura
6.31 apresenta os “scores” nas componentes 1 e 2. As amostras com distintas
composigOes quimicas de superficie, HF12 e HF22 sdo separadas pelas componentes
principais em quadrantes distintos enquanto que as amostras com composigdo de
superficie em niveis mais préximos HF14 e HF18, conforme determinado por XPS,

estdo localizadas em um mesmo quadrante.
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Figura 6.32 ~ Sub-espectro dos ‘loadings” na comporente principal 1 para os
espectros de FTIR-ATR.

A Figura 6.32 apresenta o sub-espectro dos “loadings” na componente principal 1. Sdo
observadas bandas referentes a lignina ( vC=C de aromdtico em 1595 cm™, 1550 em™ e
1500 cm™, vC-O-C de arila éter em 1225 cm™ e 1263 cm™, vC-O-C de alil éter em 1137
cm” e 1188 cm*, metoxila em 1410 ecm™, 5C-H de aromético em 820 cm™, 850 em™ e
930 em™), celulose e hemicelulose (vC-O &lcool pritndrio em 1038 cm™ e vC-O dleool
secunddrio em 1088 cm™, 50-H em 1350 cm™) e extrativos (5C-H em 1388 cm™ e 1463
em™. As bandas referentes a lignina apresentam caracterisiticas acentuadas de

guaiacila propano. A carbonila em 1725 cm™ pode ser dos extrativos, da lignina ou de

hemiceluloses.
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Figura 6.33 ~ Sub-espectro dos loadings na componente principal 2 para os espectros
de FTIR-ATR de polpas experimentass.

A Figura 6.33 apresenta o sub-espectro obtido para a segunda componente principal.
As bandas observadas também sdo referentes a lignina, celulose, hemiceluloses e
extrativos.

Os dados de FTIR-ATR indicam que a lignina presente na superficie tem
caracteristicas quimicas diferentes da lignina do interior das fibras, conforme
investigado pela técnica de DRIFT e micro-FTIR. A lignina de superficie apresenta
estruturas aromdticas com énfase para bandas de estruturas guacil propano enquanto
que a lignina do interior apresenta bandas caracteristicas de estruturas guaiacila e
siringila propano (Fengel e Weneger, 1984).

A técnica de DRUV foi empregada visando obter informagdes sobre croméforos na

superficie das amostras. O espectros de DRUV sdo apresentados na Figura 6.34.
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Figura 6.34 ~ Espectros de DRUV obtidos da superficie de polpas experimentars.
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Figura 6.35 - “Scores” nas componentes principais | e 2 para os espectros DRUV
obtidos na superficie de polpas experimentais. Os numeros nas identificacdes das

amostras indicam o nivel de dicali ativo empregados na polpagdo.
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Os espectros de DRUV foram pré-processados empregando tratamento de Kubelka-
Munk, visando eliminar efeitos de espalhamento da radiagdo. Uma matriz de dados
com os espectros pré-processados foi construida e centrada na média, antes da
execuc¢do da andlise de compenentes principais.

O modelo de andlise de componentes principais pode ser descrito por duas
componentes que descrevem respectivamente 94,3 % e 5,2 % da variagdo. Os “scores”
nas componentes principais 1 e 2 sdo apresentados na Figura 6.35 onde é possivel
observar que amostras obtidas com niveis de dlcali préximos sdo posicionadas em um
mesmo quadrante.

A Figura 6.36 apresenta o sub-espectro representado pelos *loadings” na componente
principal 1. O sub-espectro apresenta uma pobre definicdo de picos, no entanto

podem ser obervados picos em 248 nm e 280 nm.

310 290 270 250 230 2190 180
nm

Figura 6.36 - Sub-espectro dos “loadings” na componente principal 1 para espectros

0 ; : i

DRUV.
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As banda em 248 e 280 nm observadas no sub-espectrc da primeira componente
principal pedem ser atribuidas tentativamente a grupos ionizados guaiacila e siringila
da lignina conforme Hon e Shiraishi (1991). Ambas atribuicSes sdo tentativas uma vez
que espectros de UV tem limitada aplicagdo interpretativa.

A Figura 6.37 apresenta os "loadings” na componente principal 2. O sub-espectro ndo
apresenta picos mas indica um comportamento médio das diferencas observadas entre

os espectros das amostras obtidas em niveis de dlcali préximos.

0.2 5 !

.15

0.1

0.05

310 280 270 250 230 210 180

Figura 6.37 - Sub-espectro de ‘loadings” na componente principal 2 para os
espectros de DRUV.
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6.3 - Conclusto

As composigdes quimicas total e da superficie sdo afetadas pelo dleali ativo da
polpagdo. Compostos amorfos s@io removidos, a cristalinidade aumenta, a largura da
fibra diminui e a absorgdo de dgua aumenta a medida que maiores niveis de dlcali sdo
aplicados. O emprego de cavacos pequenos em ciclos curtos de polpagdo pode permitir
a redugdo da sulfidez e do ciclo de polpagdio, aumentando o rendimento e o retorno
econdmico do processo (6.1).

As concentragdes de lignina, carbohidratos e extrativos na superficie sdo afetadas
pelo dlcali ative (6.25). A concentragdo de lignina na superficie diminui e as
concentragdes de carbohidratos e extrativos aumentam com o aumento dos niveis de
dleali (6.2.5.1). A camada mais externa da superficie é recoberta por extrativos,
dentre eles dcidos palmitico, oleico, docosandico e campesterol, conforme as
evidéncias obtidas por TOF-SIMS. Hd uma suspeita de que o dcido linoleico apresenta
ligagdo covalente com outros componentes da superficie, por isso ndo é extraido com
acetona (6.2.5.2).

A energia livre superficiel critica e o trabalho de adesdo com a dgua aumentam e
densidade especifica de carga diminui a medida que a lignina da superficie é removida .
O componente dcido-base do trabalho de adesdo é o responsdvel pelo aumento do
trabalho de adesdio, uma vez que o componente de Lifshitz van der Waals permanece
praticamente constante (6.2.3). O perfil da titulagio para determinagdo da densidade
especifica de carga indica a presenca de diferentes sitios de carga na superficie das
amostras em fungdo da composicio da carga alcalina aplicada. Amostras com maiores
teores de lignina na superficie e que foram obtidas em menores niveis de dlcali
apresentam pelo menos trés diferentes sitios de carga superficiais enquanto que
amostras obtidas em maiores niveis de dlcali apresentam um ou dois sftios (6.2.2).

O cardter dcido base também ¢ significativamente afetado pelo dlcali de forma que

amostras com maior teor de lignina na superficie apresentam uma superficie com
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cardter predominantemente dcido enquanto que amostras com menores teores de
lignina na superficie apresentam cardter predominantemente bdsico (6.2.4).

As técnicas de DRIFT-FTIR e micro-FTIR ndo sdo técnicas intrinsicamente sensiveis
a superficie e fornecem informagdes da composicdo quimica total das amostras, no
entanto as diferentes técnicas tem diferentes dreas de amostragem e
consequentemente detectam diferentes caracteristicas espectrais de uma mesma
amostra. As principais diferengas estdo relacionadas a énfase aos grupos carbonila
detectados na técnica de micro-FTIR em relactio & énfase aos grupos aromdticos
detectados na técnica de DRIFT. Tais diferencas sdo ocasionadas possivelmente pela
heterogeineidade da superfice e pela diferenca das dreas amostradas. A técnica de
FTIR-ATR indica que a lignina da superficie tem uma acentuada contribuigdic de
grupos guaiacila (6.1.3).

A investigagdo de caracteristicas da superficie possibilita o desenvolvimento de novas
etapas e processos de branqueamento bem como a criagdo de novos materias

compositos.
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Capitulo 7
INVESTIGACAO DOS EFEITOS DO REFINO NA COMPOSICAO QUIMICA DA
SUPERFICIE DA POLPA DE Ewcalyptus

Refino € um processo importante na produgiio de papel pois possibilita a obtengdo de
niveis de resisténcia fisico-mecdnicas mais aitos, melhor formacdo de folha e
contribui para a floculagdo através de um tratamento mecénico superficial.

Os efeitos principais do tratamento mecénico na estrutura das fibras sdo a fibrilagdo
interna, fibrilagdo externa e a redugdo do comprimento da fibra por corte (Clark,
1978).

O efeito de fibrilagdo interna provoca um abaulamento na estrutura das fibras, com
um aparente aumente na largura e diminuigdo da coesdo entre camadas que sustentam
a fibra, como consequéncia ocorre um aumento da flexibilidade do material. O efeito
de fibrilacdo externa provoca a formagdo de camadas delaminadas na superficie da
fibra e que estdo envolvidas em ligagSes fibra-fibra e na retencdio fisica de carga
mineral e pigmentos. O corte da fibra gera particulas finas que preenchem espacos
vazios que contribuem também para a formaglio da folha e para a ligagtio entre as
fibras.

Além dos efeitos principais existem efeitos secunddrios do tratamento que sdo a
compressdo longitudinal das fibras, principalmente quando o teor de sélidos no refino
€ maior que 20 %, mudanga de forma da fibra por dobramento e formagdo de
escombro superficial associado a fibrilaglio externa e a redugdio de comprimento. O
tratamento mecdnico também promove um inchamento da fibra que aumenta a
retencdo de dgua em sua estrutura que pode ser medida através de métodos de
drenabilidade como o Schopper Riegler (SCAN C 19:65) e Freeness (TAPPT T227 om
94) ou por método de valor de retengdo de dgua.

As propriedades de ligaglio e a drea superficial especifica aumentam no processo de
refino, que também depende do tipo de equipamento empregado (Mohlim e Miller,
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1995). Relagfes entre a composicdo quimica da superficie e refino ainda sdo pouco

investigadas e constituem o assunito do presente capitulo.

7.1 - Refinagdo PFI

O equipamento PFI tem esse nome como uma abreviacdo do nome do instituto
noruegués que o desenvolveu (Papirindustries Forsknings Institutt) e consiste num
dispositivo formado por um rolo ranhurado que tem propulsdo por motor e um
recipiente mével, onde a amostra de polpa é colocada em contato com a parede. A
pressdo entre o rolo e a parede € controlada e mantida constante (1,33 +/- 0,01 N/m?)
enquanto o rolo gira a 1440 rpm e o recipiente a 770 rpm. O teor de sélidos na
refinacdo é de 10 % m/m e o nimero de revolu¢des do rolo é quantificado, bem como a
energia consumida no processo. A Figura 7.1 apresenta o rolo, o recipiente e a acdo de

ambos sobre uma amostra de polpa colocada em seu interior.

Figura 7.1 - Dispositivos de um moinho PFI (Clark, 1978). O rolo ranhurade interne
gira a 1440 rpm e o recipiente de acomodagdo da polpa a 770 rpm.
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7.2 - Efeitos da refinagdo em caracteristicas gerais das polpas

As polpas experimentais HF12, HF14, HF18 e HF22, onde o nimerc da identificagdo
indica o nivel de élcali da polpagdo, foram refinadas em moinho PFL e divididas em sub-
amostras identificadas pelas letras A, B, C, D e E de acordo com o0s niveis de
refinagdo. Os efeitos da refinagdo nas caracteristicas das polpas experimentais
padem ser observadas na Tabela 7.1. O niimero de revolugBes e a energia consumida no
refino indicam a extensdo do tratamento, enquanto que a resisténcia a drenagem
indica que a medida que o refino evolui as amostras retém maior quantidade de dgua.
As amostras HF12 e HF14 que apresentam maiores concentrag¢des de xilana e menor
cristalinidade consomem menos energia para o refino ou seja atingem valores de
resisténcia a drenagem mais alto para uma mesma energia aplicada em relagdo as

demais amostiras.

TABELA 7.1 - £feitos da refinacdo em caracteristicas das polpas experimentais.

Amostra | Rewlugdes | Energia | Resisténcia | Resisténcia | Volume | Espessurada Coeficiente de
PFT Consumida a Ar Gurley | Especifico | folha {um) Espalhaments de
no Refino | Drenagem | (s/100mL) | (cm’/q) Luz (m%/kg)
(kW /h) {SR)
HF12A 0 0 15 0.7 2,11 1713 269
HF12B 1500 2 20 19 177 1341 29,3
HF12C 3000 4 26 49 1,64 1237 25,3
HF12E 6000 7 41 32,1 140 1048 25,1
HF14A 0 0 17 09 2,11 1%8,0 28,1
HF148 1500 2 19 19 1,77 134 4 22,6
HF14¢ 3000 4 25 4.6 1,64 1241 222
HF14D 4500 5 30 124 155 1149 220
HF14E 6000 7 41 38,9 148 11,1 215
HF1BA 0 Q 17 07 2,23 1715 32,3
HF18B 1500 2 21 16 183 1351 309
HF18C 3000 4 2% 30 17 1250 27,1
HF18D 4500 5 31 64 1,64 178 272
HF1BE 6000 7 38 11,6 1,56 112 4 26,2
HF22A 0 0 16 0.4 2,62 200,9 40,8
HF228 1500 2 20 1,1 2,19 1591 354
HF22¢C 3000 4 24 20 177 1291 324
HF22D 4500 5 29 34 1,76 1276 30.7
HF22E 6000 7 34 59 1,60 1201 30,2
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Os efeitos nas folhas formadas com as polpas refinadas podem ser observados em
pardmetros como resisténcia ao ar Gurley, volume especifico da folha, espessura da
folha e coeficiente de espalhamento de luz.

O volume especifico e a espessura das folhas diminuem com o refino indicando que o
tratamento mecdnico provoca uma delaminagdo superficial e o abaulamento das fibras
diminui a resisténcia & compressdo do material durante a prensagem e secagem da
folha. Os dados de resisténcia ao ar Gurley e coeficiente de espalhamento de luz
indicam que as amostras HF 18 e HF22 apresentam maiores vazios entre as fibras e

consequentemente podem apresentar menores dreas de ligagdo fibra-fibra.

7.2.1 - Emprego de espectrometria NIRDR e Anélise de Componentes Principais
para investigagldio dos efeitos do refino na composigdo quimica total
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Figura 7.2 - Espectros de NIDR obtidos para polpas experimentais submetidas ao
processo de refinagdo PFI.

A técnica de NIRDR foi empregada visando avaliar o efeito do processo de refino na

composicde quimica total das polpas. Uma matriz de dados contends espectros de
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amostras em diferentes niveis de refino apds pré-processamento de Kubelka-Munk foi
construida e a andlise de componentes principais foi executada. O modelo obtido pode
ser descrito por duas compoentes principais que correspondem a 92,3 % e 6,0% da
variagdo, respectivamente. A Figura 7.3 apresenta os scores nas componentes

principais 1 e 2.
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Figura 7.3 - "Scores” nas componentes principais ! e 2 para os espectros de NIRDR

obtidos para amostras refinadas.

Os diferentes niveis de refino em uma mesma amostra sdo separados claramente pela
componente principal 1 e as amostras obtidas com diferentes niveis de dlcali sdo
separadas predominantemente pela componente principal 2.

A Figura 7.4 apresenta o sub-espectro dos “loadings” na componente principal 1. S&o
observadas bandas em 2100 nm, 1923 nm e 1490 nm que podem ser atribuidas a OH
de dicool, OH de dgua e OH de fenol respectivamente. Tais bandas indicam que a

composicdo quimica total da poipa estd sendo afetada pelo processo de forma que
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carbohidratos e lignina estdo sendo removidos ou redistribuidos no processo. A banda
referente a dgua indica que esta Também diminui no processo, possivelmente devido a
ocupacdo de espagos vazios na estrutura da folha por fragmentos laminados de fibras.

Tais espagos em menores niveis de refino sdo ocupados por ar e umidade.
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Figura 7.4 - Sub-espectro dos "loadings” na componente principal I para os espectros
de NIRDR obtidos para polpas experimentais refinadas.

A Figura 7.5 apresenta os "loadings” na componente principal 2, onde no sub-espectro
podem ser observadas bandas em 2100 nm e 1925 nm, caracteristicas de dlcool e dgua
respectivamente. As amostras obtidas com maiores niveis de dlcali apresentam
maiores intensidades de bandas relativas a carbohidratos , porém apresentam bandas
com menores intensidades relativas a dgua, possivelmente o aumento da cristalinidade
tenha provocado uma redugdo do nimero de ligagSes de hidrogénio disponiveis na fibra

para as moléculas de dqua.
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Figura 7.5 ~ Sub-espectro dos “loadings” na componente principal 2 para os espectros
de NIRDR de polpas refinadas.

As distdncias entre os "scores” dos niveis de refino A e B conforme indicados pela
componente principal 1 na Figura 7.3 é maior que entre os demais niveis indicando que
no inicio do refino em menores nimeros de revolugdes é que as mudangas mais bruscas

ocorrem.
7.3 - Efeitos do refino nas caracteristicas de superficie das polpas

Os efeitos do refino nas caracteristicas de superficie das polpas foram investigados
em relac% a morfologia e microestruturagdo, propriedades termodindmicas e de

composigdo quimica superficial.
7.3.1 - Investigagdo da morfologia e microestrutura superficial empregando SEM

As amostras com diferentes niveis de refinc e obtidas com diferentes niveis de dlcali
foram submetidas & caracterizagdo por microscopia eletrgnica de varredura (SEM),
com aumento de 1000 vezes. A sequéncia com trés diferentes niveis de refinagdo e

dois niveis de dicali é apresentada ha Figura 7.6.



Figura 7.6 - Fotomicrografia da superficie de polpas experimentais em diferentes
niveis de refino, aumento de 1000 vezes, modo de elétrons secunddrios. O processo de
refinagdo provoca alteragcdes da microestrura superficial das fibras bem como o

desprendimento de camadas superficias.
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O processo de refinagdo inicialmente provoca um abaulamente na parede das fibras: _“ _
que é usualmente denominado refina¢o interna. Ocorre um aumento da rugosidade e = -
pequenas fibrilagdes sdo observadas em decorréncia do desprendimento de camadas |
da superficie e como consequéncia promovem a ligagdo entre as fibras.

A evolugdo do refino acentua a rugosidade e as fibrilagdes por desprendimento de
camadas, aumentando as ligagdes entre as fibras como pode ser observado nas
amostras identificadas como C, que foram submetidas a 3000 revolugdes PFI no
refino. '

Em condigdes extremas de refino, como aquelas das amostras identificadas como E,
observa-se o desprendimento de camadas mais eéspessas e a diminuigdo da espessura
das fibras. No caso de amostras mais extensivamente afetadas pelo dlcali durante a
polpagdo, observa-se a quebra de fibras jd em fase intermedidrias de refino, como
pode ser observado na amostra HF22C. O aumento da rugosidade pode ser um indicio
que as camadas desprendidas em meio liquido durante a refinagdo e que ndo participam
das ligagdo interfibras se depositam em forma de nddulos na superficie das fibras. A
quantidade nddulos aparentemente aumenta durante o processo indicando que as
ligages interfibrilares também sdo afetadas.

A menor espessura da folha formada com fibras tratadas em maiores niveis de
refinacdo do que aquelas observadas para fibras ligeiramente refinadas é causada pela
perda da forma cilindrica da fibra durante o processo. A resisténcia da parede da
fibra diminui e a fibra muda de forma cilindrica para uma forma de fite, com o colapso
do limen. Isto pode ser observado na Figura 7.7.

Qutro fendmeno que ocorre durante a refinagdo é formagldo de regides de
dobramento das fibras (Mohlim e Miller,1995). A Figura 7.8 mostra uma
fotomicrografia, com aumento de 300 vezes, de uma regido de quebra de teste de
determinagdo de resisténcia ao rasgo onde o efeito de dobramento da fibra é

claramente visualizado.



Figura 7.7 - Fotomicrografia de fibras de mesma composi¢do quimica, kappa e
viscosidade em dois diferentes niveis de refino. A imagem da esquerda é de uma
amostra refinada a 1500 revolucées PFI e a imagem da direita € de uma amostra

refinada a 6000 revolugées PFI. Aumento de 3500 vezes, modo de elétrons

secunddrios.

Figura 7.8 - Fotomicrografia de regido de quebra em teste de resisténcia ao rasgo
onde fibra dobrada durante o efino € visualizada. Aumento de 300 vezes, modo de

elétrons secundadrios.
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Conforme descrito no capitulo 5 e nos apéndices B e C o dobramento das fibras afeta

diretamente as propriedades fisico-mecdnicas das folhas.
7.3.2- Investigagdo das propriedades termodindmicas superficiais

Os efeitos do refino nas propriedades termodindmicas superficiais foram
investigados através da determinagdo de energia livre superficial critica e do trabalho
de adesdo com dgua, bem com seus componentes dcido-base e de Lifshitz-van der
Waals. '

A Figura 7.9 apresenta os dados de energia livre superficial critica em fungdo dos
niveis de refino para as amostras HF12 e HF22 onde é possivel observar o aumento
desta com processo de refino para a primeria amostra enquanto que para a segunda

amostra ela permanece praticamente constante.
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Figura 7.9 - Fnergia livre superficial critica versus niveis de refino para as amostras
HF 12 e HF 22. Os numeros na identificagdo indicam os niveis de dicali da polpagéo.
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O aumento observado pode ser decorrente da remogdo de componentes hidréfobos da
superficie durante o refino e exposicdo de componentes que apresentem maior
afinidade com a dgua.

A Figura 7.10 apresenta os dados de trabalho de adesdio (WA) e seus componentes
dcido-base (WAB) e Lifshitz-van der Waals (WLW) em fun¢do do refino para as
amostras HF12 e HF22.
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Figura 7.10 - Trabalho de adesdo (WA) e seus comporentes (WAB) e (WLW) em
fun¢do de niveis de refino das amostras HFIZ e HF2Z2, O coeficiente de variagdo
mdximo nas medidas de dngulo de contato foi de 5%.

O trabalho de adesdo aumenta com o refino para a amostra HF 12, onde é possivel
observar a contribuicdo predominante do componente WAB em relagdo ao componente
WLW. Tal comportamente indica que para esta amostra o refine esta provocando a
liberacdo de grupos superficiais susceptiveis a equilibrios dcido-base, enquanto que
interacdes dipolo-dipolo e forgas dispersivas da componente LW permanece

praticamente constante.
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No casc da amostra HF22 & observada uma ligeira queda do trabalho de adesdo com a
dgua em fungdo nivel de refino. Tal queda € influenciada pelo componente WAB, uma
vez que o componente WLW praticamente permanece constante. A queda do
componente WAB é um indicio que grupos susceptiveis a equilibrios dcido-base foram

removidos da superficie durante o processo de refino.

7.3.3 - Investigaglo do cardter dcido-base

O cardter dcido-base das amostras de polpas em diferentes niveis de refino foi
investigado através de determinagdes de titulagdo de dngulo de contato e a
correspondente estimativa do componente WAB do trabalho de adesdo para solugbes
com diferentes valores de pH.

A Figura 7.11 mostra as curvas de titulagdo para os diferentes niveis de refino da
amostra HF12 e a Figura 7.12 mostra as as curvas obtidas em procedimento similar

para os diferentes niveis de refino da amostra HF22.
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Figura 7.11 - Curvas de titulagéo de dngulo de contato para os diferentes niveis de
refino da amostra HF 12. As lefras A, B, C e £ indicam respectivamente os niveis de
refinacdo 0, 1500, 3000 e 6000 revolugdes PFI.



169

O processo de refino afeta a superficie da amostra HF12 de forma que a medida que
o refino evolui o cardter dcide diminui e o cardter bdsico aumenta. Maiores
componentes AB do trabalho de adesdo também sdo observados na regide de pH
préxima & valores neutros. O comportamento observado indica que o processo de
refino provoca uma nova estruturaglio da superficie, rearranjando grupos dcidos e

bdsicos.
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Figura 7.12 - Curvas de titulagdo de dngulo de contato para os diferentes niveis de
refino da amostra HF22. As lefras A, B, C,D e E indicam respectivamente os niveis de
refinacdo 0, 1500, 3000, 4500 e 6000 revolugdes PFI.

As curvas de titulagdo para os diferentes niveis de refine da amostra HF22 indicam
que o processo afeta o cardter dcido-base, aumentando o cardter deido no decorrer
do processo enquanto que o cardter bdsico permanece ligeiramente constante. O
componente dcido-base aumenta em toda a faixa de pH avaliada indicando que o

processo provoca uma rova redistribuigdo de grupos ionizdveis na superficie.
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7.3.4 - Composigdo quimica da superficie
A composicdo quimica da superficie das amostras refinadas foi investigada
empregando metodologia similar a empregada para polpas sem refino e descrita no

capitulo anterior.

7.3.4.1 - Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)

Figura 7.13 - Espectros de XPS para polpas refinadas HFI2 C (A) E HF14 D (B). Picos
referentes a C4 ndo sdo observados em ambas amostras.
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Os dados obtidos em XPS de baixa e alta resolugdo para as amostras refinadas sdo
apresentados na Tabela 7.2, onde é possivel observar que novamente picos de C4
referentes a dcidos carboxilicos ndo foram detectados.

TABELA 7.2 ~ Resultados de composigdo atémica e pico Cls nas superficies das
amostras refinadas.

Téenica =5 XPS de Baixa Resolucdo XPS de aita resolugdio - Estude do pico de Carbono is
Amostra BC | %O |%Si|% Cal| %Al |OK ct €2 c3 ¢4
' (c-Cy | {C-0) (0-C-O)e (0=C-0)
(¢=Q)

HF12C (tal qual) 58,1 (388 | 14 | 05 | 12 |067! 303 57.0 12,7 0
HF12C (Extraida) : 560|396 | 29 | 04 11 |o7| 31t 56,5 124 0
FF14D (talqual) [ 574|398 13 | 05 10 1069 294 58,7 119 0
HF14D (Extraida) ] 553 [399! 31| 05 12 1072 336 520 14 4 0
HF18E (talqual) | 3569 (406 12 | 04 | 09 [071]| 270 50.4 136 0
HF18E (Extraida) | 555 (404 | 28 ) 04 | 09 [073| 299 57.2 12,9 0
HF22E (talqual) | 571 1405 11 i 04 | 09 {071| 274 59,0 13.9 0
HF22E (Extralda) | 553 1420 14 04 09 1076 19.7 63,6 16,7 0

Os dados de relagdes O/C constantes na Tabela 7.2 foram empregados para calcular a
composicdo de lignina, extrativos e carbohidratos na superficie. A Tabela 7.3

apresenta os dados de composigdo quimica da superficie das amostras.

TABELA 7.3 - Composigdo quimica das superficies das amostras refinadas.

Componente na | HF12C HF14b HF18E HF22E
superficie

Lignina (%) 240 22,0 200 140
Extratives (%) 6.0 49 3.2 77
Carbohidratos (%) 760 73,1 768 78,3

A Figura 7.14 mostra os efeitos do refino na composigdo quimica da superficie da
amostras HF 12, HF 14, HF18 e HF 22. Os niveis de refinagdo indicados pelas letras C,
D e E foram escolhidos em fungdo da mdxima resisténcia mecénica apresentada apés
refino (Vide TABELA 8.1). O processo de refino diminui a concentragdo de lignina na
superficie para todas as amostras investigadas, porém maior extensdo de reducdo é
observada para amostra HF 12. A concentragtio de carbohidratos aumenta em todas
as amostras enquanto que a concentragto de extrativos apresenta um comportamento

diferenciado para cada amostra. A concentracdo de extrativos aumenta com o refino
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na amostra HF12, permanece praticamente constante nas amostras HF14 e HF18 e

diminui para a amostra HF22.
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Figura 7.14 - Efeito do refino na composicdo quimica da superficie na composicéo
quimica da superficie de polpas de Eucalyptus grandis. As concentragdes de lignina (B),
extrativos (C) e carbohidratos (D) sdo afetadas pelo processo de refinagdo.

O efeito do refino PFI na remocdo de lignina na superficie de fibras de madeira mole
Jjd foi relatado por outros autores (Westermark, 1995). Reducdo na concentragdo de
extrativos também jd foi relatada para polpas de madeiras moles ndo branqueadas e
branqueadas por diferentes processos (Laine et al 1996). Tais estudos para o
Eucalyptus brasileiro ainda ndo foram publicados e uma andlise dos espectros de XPS
indica um comportamento diferenciado em relagdo aos extrativos. A auséncia de picos
C4 e o aumento dos picos de C! apés extragdo com acetona sdo comportamentos
adversos aqueles observados para Pinus. Visando aprofundar a investigagdo a técnica
de TOF - SIMS foi empregada também em amostras refinadas antes e apds a

extracdo.



173

7.3.4.2 - Espectrometria de massas de ion secunddrio a acopladas @ analisador
de tempo de véo (TOF-SIMS)

As amostras refinadas HFIZ&J (refinada 3000 revolugBes PFI) e HF22E (refinada
6000 revolugdes PFI) com e sem exfmg&o com acetona e anteriormente investigadas
pela técnica de XPS também foram submetidas a caracterizagdo pela técnica de TOF-
SIMS. Foram obtidos espectros em TOF-SIMS em modos de ion negativo e positivo.
Os espectros em modo negativo para a amostra HF12C com e sem extragdo sdo
apresentados na Figura 7.15 e para a amostra HF22E com e sem extracdo na Figura
7.16. Os nimeros 12 e 22 indicam o dleali ativo em % NazO empregado na polpagdo.

As amostras apresentam espectros similares com pequenas diferengas nas
intensidades dos picos observades. O espectro de fons positivos apresenta um
conjunto de picos similares aos observados nas amostras sem refino no capitulo 6, ou
seja referentes a fragmentos de hidrocarbonetos em espectros de baixa massa e a
sais de dcidos carboxilicos e fons MH' na regido de altas massas. A Tabela 7.4
apresenta a atribuigdo para os demais picos do espectro de fons negativos para
amostras com e sem extracdo.

A técnica de TOF-SIMS remove ndo mais do que 1% da monocamada e conforme
indicam os resultados dos espectros de fon negativo a camada mais externa da fibra é
formada basicamente por extrativos, tais como dcidos graxos e campesterol.

TABELA 7.4 - Infensidades e atribuigdo dos picos observados no espectro TOF-
SIMS de ion negativo obtido para amostras com e sem extracdo com acetona.

Amostra 255 amu 277 amu 281 amu 339 amu 399 amu
(C16H3102-) | (C18H2902-) | (C18H3302-) | (C22H4302-) | (C28H470-)
Acido Palmftica Acido Acido Oleico Acido Campesteral
Linol&nico Docosandico

HF12¢ 560 120 300 400 275
HF12C extraida 400 220 50 20 60
HF22E 270 40 180 80 100
HF22E extraida 360 500 80 60 40
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Figura 7.15 - Espectros em TOF-SIMS obtidos em modo negativo para a amostra

HF12C com (A2) e sem extragcdo (A1) com acetona. O pico em 277amu referente ao

dcido linolénico tem intensidade aumentada significativamente apds a extragao.



175

Figura 7.16 - Espectros em TOF-SIMS obtidos em modo negativo para a amostra
HF22E com (AZ2) e sem extragdo (A1) com acetona. O pico em 277amu referente ao

dcido linolénico tem intensidade aumentada significativamente apds a extragao.
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A extragto com acetona reduz significativamente a intensidade dos picos referentes
aos dcidos palmitico, oleico e docosandico bem como do campesterol para a amostra
HF 12 C. A amostra HF 22E teve a intensidade dos picos referentes acs dcidos
palmitico e linolénico aumentada apds a extracdo enquanto que os demais tiveram sua
intensidade reduzida. Os espectros de XPS das amostras  apresentam
comportamentos distintos daqueles observados para amostras de Pinus spp, onde a
relagdo O/C sofre um aumento significativo apés a extracdec e picos C4 estdo
presentes. O dados de TOF-SIMS indicam que os extrativos estdo localizados a nivel
de monocamadas no Eucalyptus e por isso ndo sdo detectados em XPS. Em relagdo ao
aumento do pico de dcido lincl&nico para a amostra HF 12C e para os picos dos dcidos
linolénico e palmitico para a amostra HF22E apds extragdo, & possivel que este
compostos estejam associados de forma covalente com os carbohidratos ou a lignina
na superficie, por isso ndo podem ser removidos por extragdo com solvente.

A comparagdo dos espectros de TOF-SIMS obtidos nas amostras com e sem refino
ndo apresentam diferencas em relagdo aos picos observados, no entanto diferengas
sdo observadas nas intensidades dos picos na amostra HF12, com picos mais intensos
na amostra refinada que na amostra sem refino. O aumento da intensidade dos picos
acompanha o aumento na concentracdo de extrativos na superficie, conforme
determinada por XPS, no entanto para a amostra HF 22 em que uma redugdo da
concentragdo de extrativos na superficie € observada por XPS a intensidade dos
picos referentes aos dcidos palmitico e oleico permanecem constantes enquanto que as
intensidades do dcido docosandico e do campesteral sdo siginificativamente reduzidas.
Embora a técnica de TOF-SIMS permita uma abordagem semi-quantitativa observa-se
que o processo de refino modifica a composigdo da superficie.

A Figura 7.17 ilustra os efeitos do refino nas intensidades dos picos de espectros de
TOF-SIMS.
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Figura 7.17 - Efeitos do refino PFI nas intensidades dos picos em espectro de TOF-
SIMS observados para as amostras HFIZ e HFZ22. Os efeitos da extracdo com
solvente para as amostras com e sem refino e identificadas com "EXT” também séo
apresentados. As intensidades obtidas para os picos correspondentes ao dcido
palmitico (B), dcido linolénico (C), deido oleico (D), dcido docosandico (F) e campesterol

(F) sdo afetadas pelo processo de refino e pela extragdo com solvente.

7.3.4.3 - Espectrometria FTIR-ATR e andlise de componentes principais

Os espectros obtidos pela técnica FTIR-ATR na superficie das amostras refinadas
sdo apresentados na Figura 7.18.

Os espectros foram pré-processados através de alisamento interativo (15 a 30
pontos) na faixa de nimero de onda de 700-2000 cm™ e em seguida normalizados em

1936 c¢cm™. Uma matriz de dados com os espectros foi submetida a andlise de
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componentes principais. A amostra HF14A foi extraida do conjunto de dados pois com

a ampliagdo da faixa do espectro ela apresentou comportamento de “outlier®,
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Figura 7.18- Espectros obtidos em FTIR-A TR para amostras de polpas refinadas.
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Figura 7.19 - “Scores” nas componentes principais 1 e 2 para os espectros de FTIR-
ATR de polpas refinadas. As letras A, B, C,D e E indicam respectivamente os niveis de
refinagdo O, 1500, 3000, 4500 e 6000 revolucdes PFI. Os nimeros indicam o nivel de
dlcali ativo empregade na polpagao.
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O modelo obtido pode ser descrito por duas componentes principais representando
58,4 % e 37,4 % da variagdo. O grdfico dos “scores” nas companentes principais 1 e 2
¢ apresentado na Figura 7.19 onde € possive! observar que a primeira componente
separa as amostras com diferentes niveis de refino enquanto que as amostras obtidas

em diferentes niveis de dlcali sdo separadas pela componente principal 2.

Loadings

1 i i i i i
2000 1800 1600 1400 1200 10600 eo0 6G60

cm-1
Figura 7.20 - Sub-espectro dos ‘“loadings” na comporente principal ! para os
espectros FTIR-ATR de polpas refinadas.

O sub-espectro dos loadings na componente principal 1 apresenta bandas
caracteristicas de vC=C de aromdtico em 1595 cm™, 1550 cm™ e 1460 em™, vC-0-C de
aril éter em 1250 cm™ e de alil éter em 1160 cm?, vC-O de élcool primdrio em 1013
cm™ e de dlcool secunddrio em 1050 ecm™ , combinagéio de 50-H em 1125 cm™, bandas

8C-H de aromdticos em 825 em™, 875 cm™ e 913 em™, vC=0 conjugada em 1675 cm™ e



180

vC=0 de dcido ou éster em 1731 em™, 80-H de fenol em 1307 cm™’. Tais bandas sdo

caracteristicas de lignina guciacila e siringila e carbohidratos.

Loadings
O
<O
n

0.1 i i i i i i
2000 1800 1600 1400 12400 1000 800 600

cm-1

Figura 7.21 - Sub-espectro dos oadings’ na compoente principal 2 para os espectros
de FTIR-ATR das amostras refinadas.

O sub-espectro da componente 2 apresenta bandas similares d componente 1 e que
podem ser atribuidas a lignina e carbohidratos. A componente 2 separa as amostras
com diferentes concentragdes de lignina e carbohidratos na superficie, no entanto as
diferengas de concentragdo sdo causadas pelo processo de polpagdo.

O processo de refino modifica a composiglio quimica da superficie da polpa, alterando
a concentragdo dos componentes através da redistribuigdo destes. O sub-espectro da

componente 1! indica que menores absor¢des de bandas referentes a §C-H de
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aromdticos sdo observadas enquanto que bandas de vC=C de aromdticos, vC-O-C de
aril e alil éter, 60-H combinado de dlcool aumentam quando as amostras sdo
submetidas ao refino. Esta informagdio pode indicar que o processo de refino expde

uma lignina residual mais condensada e com menos posigSes livres de C-H.
7.3.4.4 - Espectrometria DRUV e andlise de componentes principais

A técnica de DRUV foi empregada visando obter informagdes sobre o efeito do refino
croméforos na superficie das amostras. Os espectros de DRUV para amostras em

diferntes niveis de refino séio apresentados na Figura 7.22.
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Figura 7.22 - Espectros de DRUV na superficie de polpas experimentais submetidas a
refino PFT.

Os espectros de DRUV foram pré-processados empregando tratamento de Kubelka-
Munk, visando eliminar efeitos de espalthamento da radiagdo. Uma matriz de dados
com os espectros pré-processados foi construida e centrada na média, antes da

execugdio da andlise de componentes principais.
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Figura 7.23 ~ “Scores” nas componentes principais ! e 2 para os espectros em DRUV
obtidos para amostras refinadas. As letras A, B, C.D e E indicam respectivamente os
niveis de refinagdo O, 1500, 3000, 4500 e 6000 revolugdes PFI, Os nimeros indicam o
nivel/ de dlcali ative empregado na polpagdo.

O modelo de andlise de componentes principais pode ser descrito por duas
componentes que descrevem respectivamente 853 % e 139 % da variagdo. Os
"scores” nas componentes principais 1 e 2 sdo apresentados na Figura 7.23 onde é
possivel observar que amostras obtidas com niveis de dlcali distintos sdo separadas
pela primeira componente principal e as amostras com diferentes niveis de refino sdo
separadas pela segunda componente principal.

A Figura 7.24 apresenta o sub-espectro representado pelos “loadings” na componente
principal 1. O sub-espectro apresenta picos 277 nm e 250 nm. Tais bandas sdo

caracteristicas de compostos aromdticos da lignina.
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A Figura 7.25 apresenta os loadings na componente principal 2. O sub-espectro ndo
apresenta picos mas indica um comportamento que pode ser observado nos espectros
obtidos. A mudanga de niveis para maiores refinos das amostras provoca um efeito
hipercramico em bandas em comprimentos de onda maiores que 250 nm e um efeito
hipocrdmico em bandas em comprimentos de onda menores que 250 nm. O efeito
hipercrémico na regidio entre 250 e 300 nm é caracteristico de grupos guaiacila
propano (Hon e Shiraishi, 1991). Possiveimente o processo de refino provoque uma

redistribuigdo da lignina da superficie e sua respectiva &nfase em grupos guaiacila

proparo.
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Figura 7.24 - Sub-espectro dos “loadings” na componente principal 1 para os

espectros de DRUV e amostras refinadas.
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Figura 7.25 - Sub-espectro dos “loadings” na componente principal 2 para DRUV.
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7.4 Conclusdo

O processo de refinacdo afeta a integralmente as caracteristicas das fibres (7.2),
inclusive modificando a composicdo quimica da superficie, o cardter dcido-base e a
energia livre superfiﬁial critica, bem como o trabalho de adesdo com a dgua. O
compornente dcido-base do trabalho de adesdic é o fator que mais contribui para
alteragdo dessa propriedade (7.3).

A modificagdo relativamente mais intensa das caracteristicas termodindmicas da
superficie ocorrem entre o ponto sem refino e o primeiro nivel da refinagdo, indicando
que ndo € somente um processo de refinagdo interna que ocorre nos primeiros niveis
de refinagdo, mas também uma alteracdo dos constituintes da superficie de forma que
nova distribuigdo de componentes pode ser observada (7.3.1).

A microestrutura superficial é afetada no processo e fenémenos de fibrilagdio interna

e desprendimento de camadas tem sua extensdo associada & composigto quimica total
da polpa (7.3.1).
A distribuigdo dos componentes quimicos na superficie também é afetada no processo,
uma vez que a concentracdo de lignina diminui € a concentra¢lio de carbohidratos
aumenta (7.3.4). Ocorre também a-- insercdo de moléculas de dgua na estrutura do
arranjo fibroso, conforme indicado pela espectrometria NIRDR (7.2.1).

A estrutura da lignina na superficie apds o refino também é diferente da lignina
original, apresentando maior grupos de susbstituintes no anel aromdtico e com maior
contribuigdo de grupos guaiacila (7.3.4.3).

O cardter dcido-base é afetado pelo processo de refino de forma que maiores
trabathos de adesdo sdo observados praticamente em toda a faixa de pH, indicando
uma redistribuicdo de grupos na superficie (7.3.3).

O aumento da concentragdo de extrativos na superficie indicada pela técnica de XPS

pode ser confirmada pela técnica de TOF-SIMS, no entanto a redugdo indicada por
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XPS estd relacionada a remogio majoritdria de dcido docosandico e campesterol da
superficie enquanto que os demais componentes permanecem constantes (7.3.4.2).

A resisténcia & extragdo do dcido linolélico pode ser um indicio que esse composto
estd ligado covalentemente & lignina ou carbohidratos na superficie. Embora o
processo de refino modifique a composicdio quimica da superficie a disposigiio dos
elementos é praticamente mantida, uma vez que os extrativos formam a monocamada
mais externa das fibras para amostras com e sem refino (7.3.4.2).

A presenga dos extrativos na monocamada externa pode ser ocasionada por sua

migragdo de outras regides da fibra.
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Capitulo 8
ESTUDO DAS RELAGCOES ENTRE A COMPOSICAO QUIMICA DA SUPERFICIE
E AS PROPRIEDADES FISICAS E FISICO-QUIMICAS DAS POLPAS

A investigagdo da composigdo quimica da superficie polpa kraft de Eucalyptus ainda é
muito recente e as informagdes disponiveis na literatura focalizam polpas de madeiras
moles, conforme pode ser observado no Capitulo 1. Investiga¢des onde relagdes entre
a composigdo quimica e propriedades fisicas e fisico-quimicas ainda sdo mais dificeis
de serem obtidas em literatura em fungdo da dependéncia de informagdes
preliminares de composigdo e da complexidade do material. As andlises para
caracterizaglio de superficies requerem equipamentos sofisticados e de alto
investimento de capital. Tais equipamentos devem possibilitar a obtengdo de
informagdo da superficie em escala de algumas monocamadas sem provocar
decomposicdo prévia de seus componentes afetando sua caracterizagdo. Este é um
requisito importante pois requer o desenvolvimento de fundamentos para trabalhar
com fibras celuidsicas que ainda é um material novo no campo de técnicas
espectroscdpicas jd amplamente empregadas para matericis cerdmicos e
microeletrdnicos. Neste contexto cuidados adicionais devem ser tomados,
principalmente em relagdo a fonte de raic-X empregada na caracterizagdo por XPS e
ao tempo de estocagem das amostras apds extragdo com solvente, uma vez que
extrativos podem migrar para a superficie das fibras.

No presente capitulo o método de andlise de componentes principais foi empregado
visando estabelecer relacdes entre propriedades fisicas e fisico-quimicas das polpas
com a composigdo quimica da superficie obtida pela técnica de XPS. Dados de trabalho
de adesdo, titulagdo de dngulo de contato, energia livre superficial critica e
composicdo quimica de superficie também foram investigados visando avaliar

interacdes entre eles.
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8.1 - Composigdio quimica da superficie e composigdo quimica total

As relagdes entre a composicdo quimica da superficie e a composigiio quimica total
para as amostras HF12A, HF14A, HF18A e HF22A foram investigadas através da
construgdio de uma matriz de dados contendo concentragdes de lignina total, glucane,
xilana e dcidos urdnicos bem como valores de concentragdo atdmica na superficie para
lignina, carbohidrates e extrativos. A matriz foi autoescalada e em seguida andlise de
componentes principais foi executada. O modelo obtido pode ser descrito por duas
componentes principais que descrevem 89,6 % e 7,3 % da variagdo respectivamente. O
grdfico dos “"scores” nas componentes principais 1 e 2 é apresentado na Figura 8.1
onde é possivel observar a localizag¥o de cada amostra em um quadrante, indicando as

diferengas de composicdo entre elas.

1.6

12t

HE1BA
0
08}

04

1 HF14A
o

(7.3%)

HF12A
=]

HF22A
=]

4 -3 -2 -1 0 1 2 '3 4
PC1 (89,6%)

Figura 8.1 - "Scores” nas componentes principais 1 e 2 para os dados de composicoes
quimicas total e da superficie. A letra A indica que as amostras ndo foram refinadas e

os numeros os niveis de dlcali empregados na polpagéo.



190

A Figura 8.2 apresenta o grdfico dos “loadings” nas componentes principais 1 e 2 onde
a concentracdo de lignina na superficie (Ligsup) estd relacionada com as
concentragdes de lignina total (LigT), xilana da polpa (Xil} e dcidos urdnicos (AcdU).
Lignina insollvel em dcido e extrativos na superficie ndo apresentam relagdes com
nenhuma das varidveis investigadas. A concentragdo de carbohidratos na superficie

estd relacionada com a concentragdo de glucana.
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Figura 8.2 ~ “Loadings” nas componentes principais 1 e 2 para varidveis de composi¢cdo
quimica fotal e composicdo quimica da superficie. Lignina na superficie (Ligsup),
carbohidratos na superficie (Carbsup), extrativos na superficie (Extsup), lignina total
(LigT), lignina Klason (Ligk), glucana (Gluc), xilana (Xil) e deido urénico (Acidl).

A Figura 8.3 apresenta as concentragdes de lignina total e xilana em fungdo da lignina
da superficie onde € possivel observar um padrdo similar de comportamento, indicando
que possivelmente a lignina da superficie das amostras investigadas é remanescente

da lamela média e ndo predominantemente da precipita¢do na fase final da polpagdo.



191

15 34
T sl 3
S 14 . 3§
E 13 ¢ 2.6 §
2 S
3 8 2
2;‘ 12 22 =§,
t t
g 1t 118 g
S 8§
0 ) ) ) ) 14 “ew. Xilara
14 18 22 26 30 34 38 42 46 ~o.. Lignina

Concentragtio de lignina na superficie (%)

Figura 8.3 ~ Concentracdo de lignina na superficie em fungéo da concentracdo de

lignina e de xilana em amostras ndo refinadas.

8.2 - Composigdo quimica da superficie, propriedades termodindmicas de
superficie e propriedades fisico-quimicas

Visando investigar as relag8es entre a composigdo quimica da superficie, propriedades
termidindmicas da superficie e propriedades fisico-quimicas foi montada uma matriz
com dados de densidade especifica de carga (Dec), energia livre superficial critica
(Elsc), trabalho de adesdo com dgua (Wa), componentes dcido-base (Wab) e Lifshitz-
van der Waals (Wlw) do trabalho de adesdo, kappa (Kpp), alvura (Alv) e concentracdes
de lignina (Ligsup), extrativos (Extsup) e carbohidratos (Carbsup) na superficie para
as amostras HF12A, HF14A, HF18A e HF22A. A matriz foi autoescalada e a andlise
de componentes principais foi executada. O modelo obtido pode ser descrito por duas
componentes que descrevem 84,6 % e 13,2% da variagdo respectivamente, no entanto

a andlise dos “loadings” mostrou que a varidvel Wlw apresentava uma contribuigto
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muito grande a componente principal 2 e ndo possibilitava a separagdo das amostras
HF18A e HF22A em quadrantes distintos. A varidvel Wiw foi excluida e a nova matriz
de dados foi submetida a andlise de componentes principais onde duas componentes

descrevendo 93,9 % e 4,5 % da variagdo foram obtidas.
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Figura 8.4 - ”Scare.s' nas componenfe.s' prmcrpa/s' 1 e 2 para a’ada.s' a’e compo.sv;c’fo
quimica de superficie, propriedades termodindmicas de superficie e propriedades

fisico-quimicas. A letra A indica que as amostras ndo foram refinadas e os nimeros os

niveis de dlcali empregados na polpagdo.

O gréfico dos "scores” nas componentes principais 1 e 2 é apresentado na Figura 8.4
onde ¢ possivel observar que cada amostra é colocada em um quadrante. |

A Figura 8.5 apresenta os “loadings" nas componentes principais 1 e 2 onde sdo
observadas relagdes entre lignina na superficie, energia livre superfical critica e
alvura. Kappa, densidade especifica de carga, trabalho de adesdo e o componente
dcido base apresentam relagdo com a concentrago de carbohidratos e extrativos na

superficie.
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Figura 8.5 - “Loadings” nas componentes principais 1 e 2 para dados de composi¢do
quimica de superficie, propriedades termodinémicas de superficie e propriedades
fisico-quithicas. Lignina na superficie (Ligsup) extrativos na superficie (Extsup),
carbohidratos na superficie (Carbsup), kappa (Kpp), alvura (Alv), densidade especifica
de carga (Dec), energia livre superficial critica (Elsc), trabalho de adesdo com dgua
(Wa) e componente dcido-base (Wab).

A Figura 8.6 apresenta a relagdo entre a lignina na superficie, a energia livre
superficial critica e a alvura. A lignina confere cardter hidréfobo & superficie
diminuindo a anergia livre superficial em maiores niveis de concentragdo e cardter
croméforo a superficie aumentando a absorgdo de luz azul e portanto dimuindo a

alvura ISO e ndo apresenta relagdo com o kappa.
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Figura 8.6 - Concentracdo de lignina na superficie versus energia livre superficial

critica e alvura IS0,

A Figura 8.7 apresenta a relagdo entre carbohidratos na superficie, kappa, densidade
especifica de carga e trabalho de adesdo com a dgua. Maiores niveis de cabohidratos
na superficie das amostras favorecem o trabalho de adesdo com a dgua que apresenta
maior contribuigdo de seu componente Wab, portanto o trabalho de adesdo aumenta
devido ao incremento de interagfes dcido-base em condigbes de pH neutro. O
componente Wab do trabalho de adesdo inclui as interagdes de hidrogénio, portanto o
comportamento observado pode ser um indicio de disponibilizagdo de grupos hidroxila
dos carbohidratos na superficie. A densidade especifica de carga diminui com o
aumento da concentragdo de carbohidratos e extrativos na superficie indicando que
os sitios de carga negativa provém de outros componentes da superficie, como por

exemplo dcidos urdnicos e lignina.



195

28 : N 130
24 - 120
20 b e 1110
ey - 190
~o., Dens.especifica(E)
107°mo]
gl | 80 carga 19 maol/q
o Kappa (E)
4 ;. ) ; 70 ~e.. Trab. de Adesda (D)
52 56 60 64 68 72 76 com dgua mI/m®>

Concentraglio de carbuh_idr'ms na superficie (%)

Figura 8.7 - Concentragdo de carbohidratos na superficie versus trabalho de adesdo

com dgua, densidade especifica de carga e kappa.

A relagdio entre densidade especifica de carga e kappa pode ser um indicio de que os
compostos que sdo oxidados pelo permanganato em meio dcido na determinagdo de
kappa também apresentam cargas negativas que compde os sitios anidnicos de
densidade. Este é o caso dos dcidos hexenurdnicos que consomem permanganato e
possuem cargas negativas do grupo carboxilico quando ionizado. Mas como explicar o
comportamento da componente Wab que aumenta a medida que a densidade de carga
diminui ? A densidade especifica de carga é um pardmetro associado a cargas
negativas na superficie, a origem dessas cargas é devido ao cardter dcido de alguns
componentes da superficie, enquante que a componente Wab é um pardmetro
associado a sitios dcidos e alcalinos, bem como interagSes de hidrogénie. O fato da
densidade estar diminuindo indica que sitios dcidos diminuem com o aumento da

concentrac¢do de carbohidratos.
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8.2.1 -~ Composi¢lio quimica da superficie e componente dcido-base do trabalho
de adesdo.

Visando avaliar os efeitos da composigio quimica da superficie no componente dcido-
base do trabalho de adesdo em diferentes valores de pH uma matriz de dados com
esses parametros foi construida e a andlise de componentes principais foi executada,
onde duas componentes que descrevem respectivamente 64,5 % e 31,9 % da variagdo
foram obtidas.

O grdfico dos "scores” nas componentes principais 1 e 2 é apresentado na Figura 8.8
onde € possivel observar a localizagdo de uma amostra em cada quadrante indicando

que o modelo obtide captou diferengas significativas entre elas.
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Figura 8.8 - “Scores” nas componentes principais 1 e 2 para dados de composicdo
guimica de superficie e componente dcido-base do trabalho de adesdo. A letra A

indica que as amostras ndo foram refinadas e os nimeros os niveis de dlcali

empregados na polpagdo.
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A Figura 8.9 apresenta o grdfico dos “loadings’ nas componentes principais 1 e 2 e
mostra que as concentragdes de carbohidratos e extrativos estdo relacionados com
componentes Wab de pH = 45 e pH=6.5 indicande que tais compostos tem cardter
ligeiramente alcaliro, ou seja o aumento da concentragdo desses compostos na
superficie também aumenta o cardter alcalino da superficie. A concentragdo de lignina
na superficie estd inversamente relacionada com o Wab em valores de pH=0,5, pH=15
e pH=2,5, o que indica que esse composto diminui o cardter alcalino da superficie,
porém tambeém estd inversamente relacionada com Wab em valor de pH =85, o que
indica que este composto também diminui o carédter ligeiramente dcido a medida que

sua concentragdo aumenta.
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Figura 8.9 ~ "Loadings” nas componentes principais I e 2 para dados de composicdo
quimica de superficie e componente dcido-base do trabatho de adesdo. Lignina na
superficie (ligsup), carbohidratos na superficie (carbsup) e extrativos na superficie

{extsup).
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8.3 - Composigdo quimica da superficie e propriedades fisico-mecdnicas

Amostras com e sem refino foram submetidas a caracteriza¢do fisico-mecdnica. Os

dados obtidos sdo apresentados na Tabela 8.1.

TABELA 8.1 - Propriedades fisico-mecdnicas das polpas com e sem refino

Condicles = Amostras sem refine Amostras refinadas

Prepriedads HF12A HF14A HF18A HF22A HFi12¢ HF 14D HF18E HF22E

Indice de 2,19 .22 277 257 1,85 163 196 2M
Flexdo
{mNm*/q)

Ligagdo Scott 100 100 100 100 199 275 309 283
(Ib.f1/in®)

Indice de 6.0 45 40 32 161 124 9.2 87

Rasgo
{mNm?/q)

Tndice de 326 75 246 204 71.9 82,7 56,5 56,6
Tragdo
{Nm/kg)

Indice de 11 13 09 07 4,0 49 41 33
Estoure
{kPam?/q)

Alongamento 07 09 0.6 07 2,0 22 2t 18
(%)

Mdédule 70 7.3 58 4.7 87 96 8.3 74
Eldstico
(MNm/kg)

Autoruptura 33 38 25 21 73 B4 68 58
(km)

Drenabilidade 15 17 17 16 26 30 38 34
(CSR)

A andlise de componentes principais envolvendo os dados de caracteristicas fisico-
mecdnicas e de composiglo quimica da superficie foi executada separadamente para
as amostras com e sem refino, visando avaliar os efeitos sem a inclusdo do processo

de refino, que j& foi investigado no capitulo anterior.
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8.3.1 - Composiglio quimica da superficie & propriedades fisico-mecdnicas para

amostraes sem refino

A matriz de dados contendo pardmetros de composigdo quimica de superficie e
propriedades fisico-mecdnicas de superficie foi autoescalada e a seguir a andlise de
componentes principais foi executada. O modelo de andlise componentes principais
pode ser descrito por trés componentes que representam respectivamnte 69,3 %,
21,2 % e 9, 4 % da variaglo. A Figura 8.10 apresenta o gréfico dos “scores’ nas
componentes principais 1 e 2, onde cada amostra ocupa um diferente quadrante

indicando as caracteristicas distintas entre as amostras.
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Figura 8.10 - "Scores” nas componentes principais 1 e 2 para dados de composi¢do
quimica e propriedades fisico-mecdnicas . A letra A indica que as amostras ndo foram

refinadas e os nimeros os niveis de dicali empregados na polpagdo.
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A Figura 8.11 apresenta o grdfico dos "loadings” nas compenentes principais 1 , 2 e 3
onde sdo identificadas relagles entre indice de rasgo (IR) e concentragdo de lignina
(LIG) e entre mddulo eldstico (ME), indices de tragdo (IT), estouro(IE), comprimento
de auto-ruptura (CA) e concentragdo de carbohidratos (CARB). Alongamento (AL),
indice de flexdo (IF) e drenabilidade (DR) ndo apresentaram reiagdo com nenhuma das
varidveis de composi¢do investigadas. Concentragdo de extrativos (EXT) ndo

apresentou relagdo com nenhuma das propriedades fisicas investigadas.
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Figura 8.11 ~ ‘Loadings® nas componentes principais 1, 2 e 3 para dados de

composi¢do quimica e propriedades fisico-mecdnicas de amostras sem refino.

A relagdo entre o indice de rasge e a concentragdo de lignina na superficie é
apresentada na Figura 8.12. A relagdo é bem adaptada a um polindmio de segunda
ordem e indica que maiores concentragdes de lignina na superficie favorecem maiores
indices de rasgo. A lignina na superficie pode afetar a fricgdo entre as fibras,
aumentando o consumo de energia no processo de rasgo durante a remo¢do de fibras

do arranjo fibrose. E importante ressaltar que o indice de rasgo ndo apresentou
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relagdo com o mddulo eldstico da folha, descartando a possibilidade que a lignina
forme uma camada de um polimero amorfo na superficie da fibra, estruturando um
composito que apresenta propriedades eldsticas diferenciadas. Estudos em AFM
mostram justamente que a distribuigdo da lignina na superficie ndo é uniforme em

escala nanométrica, com regides de maiores e menores deposi¢des (Lorenzoni,1998).
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Figura 8.12 - Concentracdo de lignina na superficie em fungdo do indice de rasgo para

amostras ndo refinadas.

A Figura 8.13 apresenta a relagdo entre a concentra¢do de carbohidratos e o médulo
eldstico da folha que pode ser adaptada a um polindmio de segunda ordem. O médulo
eldstico da folha estd relacionado com o indice de tragdo e o indice de estouro que
também sdo afetados pela concentragdo de carbohidratos na superficie. O méduio
eldstico da folha ¢ afetado por vdrios parémetros jé descritos ne capituio 5 e nos
apéndices B e C, no entanto a concentragddo de carbohidratos na superficie afeta a

ligagdo entre as fibras, uma vez que tais compostos sdo susceptiveis a ligagdes de
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hidrogénio com a dgua do ambiente, diminuindo as intera¢Ges fibra-fibra em prol de

ligagGes fibra-dgua-fibra, que sdo rompidas mais facilmente.
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Figura 8.13 - Concentracdo de carbohidratos em furngdo do mddulo eldstico da folha
para amostras ndo refinadas.

8.3.2 - Composigdo quimica da superficie e propriedades fisico-mecdnicas para
amostras refinadas

Os dados das amostras refinadas foram tratados de maneira similar aos dados sem
refino. O resultado da andlise de componentes principais é um modelo que pode ser
descrito por trés componentes que descrevem respectivamente 67,6 %, 26,4 % e 5,9
% da variagdo. O grdfico dos “scores” nas componentes principais 1 e 2 é apresentado
na Figura 8.14, onde cada amostra € posicionada em um quedrante, indicando

diferengas siginficativas entre elas.
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Figura 8.14 - “Scores” nas componentes principais I e 2 para dados de composigdo
quimica e propriedades fisico-mecdnicas de amostras refinadas. As letras CD e £
correspondem a niveis de refino em 3000, 4500 e 6000 revolugées PFI,-
respectivamente. Foram selecionados os niveis onde as amostras apresentaram

maiores resisténcias fisico-mecdnicas.

A Figura 8.15 apresenta o gréfico dos “loadings” nas componentes principais 1, 2 e 3
onde ¢ possivel observar relagdes entre a concentragdo de lignina na superficie com o
indice de rasgo e o indice de flexdo. A concentragdo de extrativos apresenta relagdo
com o indice de flexdo e com o indice de rasgo e a concentragde de carbohidratos
apresenta relagdo com o mddulo eldstico, o alongamento e os indices de tracdo e
estouro e também com a ligagdo Scott.

A relagdo entre a concentragdo de lignina na superficie e os indices de rasgo e de
flexdo sdo apresentados na Figura 8.16. O indice de rasgo aumenta com o aumento da
concentra¢do de lignina enquanto que o indice de flexdo diminui. Este comportamento
para ambas propriedades pode ser explicado por propriedades friccionais na
superficie das fibras. Maiores concentragdes de lignina fazem com que a energia
consumida durante o processo de rasgo seja maior pois poss'ivelmente. o atritec entre

as fibras € maior. O processo de flexdo das fibras também envolve um contato
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superficial e a defiexdo da folha na direglo z pode provocar um ligeiro cisalhamento
ho arranjo fibroso (Mark, 1983). Maiores concentragdes de lignina e
consequentemente maior cardter friccional entre as fibras ocasiona um arranjo

fibroso mais rigido.

Figura 8.15 - ‘Loadings” nas componentes principais I, 2 e 3 para dados de
composigdo quimica e propriedades fisico-mecénicas de amostras refinadas. Lignina na
superficie (LIG) extrativos na superficie (EXT), carbohidratos na superficie (CARB),
rasgo (IR), tragdo (IT), estouro (IE) mddulo eldstico (ME), alongamento (AL), flexdo
(IF), ligagdo Scott (5CT) e drenabilidade (DR).

A relagdo entre a concentragdo de extrativos na superficie e os indices de rasgo e de
flexdo sdo apresentados na Figura 8.17 onde é possivel observar que em
concentragdes de extrativos onde o indice de rasgo é mdximo o indice de flexdo é
minimo. Este comportamento sugere que os extrativos afetam a fricgdio superficial
diminuindo-a em maiores concentragdes, o que faz com que a flexdo aumente e o rasgo

diminua. No entanto na regitio entre 45 e 65 % de concentragfio de extrativos
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possivelmente hd um mdximo de rasgo e um minimo de flexdo indicando que uma

saturagdo superficial ocorre favorecendo o deslizamento em contatos fibra-fibra.
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Figura 8.16 - Concentragdo de lignina na superficie em funcdo dos indices de rasgo e

de flexdo para amostras refinadas .
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Figura B.17 - Concentracéo de extrativos na superficie em fungdo dos indices de

rasgo e de flexdo para amostras refinadas.
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A comparagdo entre as Figuras 8.12 (indice de rasgo versus lignina superficial sem
refino) e a Figura 8.16 (indice de rasgo versus lignina superficial apds refino)
apresenta diferengas de comportamento em regides de concentragdo de lignina na
superficie entre 14 e 16 %, indicando que a lignina remanescente apés refino afeta as
interacdes entre as fibras, possivelmente as propriedades friccionais da superficie.

A relagdo entre a concentragdo de carbohidratos na superficie, 0 médulo eléstico e a
resisténcia interna "Scott” sdio apresentados na Figura 8.18. O comportamento do
médulo eldstico e consequentemente dos indices de tragdo e estouro podem ser
explicados pela intera¢do com dgua conforme jd descrito na seccdo anterior. No
entanto o alongamento apresenta relagdo com o mddulo eldstico da folha,

caracteristica ndo observada para amostras ndo refinadas.
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Figura 8.18 ~ Concentracdo de carbohidratos na superficie em fungdo da resisténcia

interna Scott e do mddulo eldstico para amosiras refinadas.

Quanto ao comportamento da ligagio Scott aumentar com o aumento da concentragdo

de carbohidratos até um mdximo pode ser explicado pois esta propriedade é medida
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na direcdo z da folha através do rompimento instantdneo das interacdes entre as
fibras. No caso dos processos de tragdo, estouro e rasgo o processo pode favorecer
um deslizamento longitudinal entre as fibras, havende uma acomodagdo das ligagdes de
hidrogénic de forma pontual até a saida do arranjo. No caso da ligagdo Scott as
ligagGes de hidrogénio sdo rompidas bruscamente por um processo mecénico. Maiores
concentracdes de carbohidratos na superficie possibilitam maior disponibilidade de
ligagdes de hidrogénio que consequentemente consomem mais energia para o
rompimento na direcdo z e facilitam o desiocamento na direglio longitudinal,

diminuindo o mddulo eldstico da folha.

8.4 - Conclusdo

A composigdio quimica da superficie da polpa kraft de Fucalyptus apresenta relagdo
com sua composi¢do total. A concentragdo de lignina na superficie é maior para
amostras que apresentam maiores concentragdes de lignina e xilana totais, indicando
uma provdvel contribuicdo da lignina remanescente da lamela média para a lignina
superficial. Maiores concentragdes de carbohidratos na superficie também sdo
observadas para amostras com maiores concentragdes de glucana (8.1).

A concentraglo de lignina na superficie confere caracteristica hidrofébica 4
superficie da polpa e afeta a alvura de forma que maiores concentragdes sdo
observadas para amostras de alvura mais baixa (8.2). O cardter dcido-base da
superficie é afetado pela concentragdio de lignina de forma que o cardter aicalino e o
ligeiramente dcide sdo diminuidos em maiores niveis de concentracdo (8.2.1). As
propriedades fisico-mecdnicas também sdo afetadas pela concentragdo superficial de
lignina para amostras com e sem refino que apresentam maiores niveis de rasgo para
maiores niveis de concentragdo. As amostras refinadas apresentam relagSes também

com o indice de flexdo de forma que menores niveis desta propriedade sdo observados
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para maiores concentragdes de lignina, que possivelmente afeta a friccdo entre as
fibras no arranjo da fotha (8.3.2).

A concentraglo de carbohidratos na superficie confere maiores caracteristicas de
adesdo com a dgua, diminui a densidade especifica de carga e estd inversamente
relacionada com o kappa (8.2). O cardter dcido-base da superficie também é afetado
pela concentragdo de carbohidratos de forma que um caréter ligeiramente alcalino é
observado para amostras com maiores niveis de concentragdo (8.2.1). O mddulo
eldstico da folha e os indices de tracdio e estouro também sdo afetados pela
concentracdo de carbohidratos para amostras com e sem refino, de forma que
menores niveis destas propriedades sto observados em maiores concentragdes. O
alongamento apresenta relagdo com o médulo eldstico e com a concentracdo superficial
de carbohidratos somente para amostras submetidas ao refino (8.3.2). A resisténcia
interna Scott aumenta em maiores niveis e concentragio de carbohidratos,
possivelmente devido ao nimero de interagdes de hidrogénio disponiveis.

A concentragtio de extrativos na superficie apresenta relagdes com as propriedades
fisico-quimicas da polpa e também contribui para o cardter ligeiramente alcalino da
superficie. As propriedades fisico-mecanicas para as amostras ndo refinadas ndo
apresentam relagdes com a concentragdio de extrativos porém em amostras refinadas
os indices de rasgo e de flexdo sdo afetados por esta varidvel (8.3.1).

Os componentes quimicos da superficie da polpa estdo relacionados com as
propriedades fisicas e fisico-quimicas do material e sdo dados de recente
investigagdo. Maiores investigacGes em relagdo aos pardmetros de drea relativamente
ligada que atualmente constam em modelos de propriedades mecdnicas através de
técnicas de caracterizacdio de superficie podem levar 4 inser¢do de novos pardmetros

quimicos nestes modelos.
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Capitulo 9
CONSTRUGCAC DE MODELOS DE CALIBRAGAO PARA PREVISAO DA
COMPOSICAO QUIMICA DA POLPA EMPREGANDO ESPECTROMETRIA E
METODO DOS MINIMOS QUADRADOS PARCIAILS (PLS)

O tfrabalho de investigagdio da composicdo quimica total e de superficie gerou um
grande volume de dados, incluinde amostras com caracteristicas distintas de
composicdo que apresentam componentes em extensas faixas de concentragdo.
Visando aproveitar essas informagdes , modelos de calibracdo que possibilitem a
caracterizagdo da composicdo quimica a partir de dados espectroscépicos foram
construidos neste capitulo. Os modelos possibilitam que um grande nimero de
propriedades sejam previstas para uma amostre de polpa kraft ndo branqueada de
Eucalyptus grandis simplesmente com um espectro de NIRDR, adequadamente
tratado, ;zconomizando tempo e recursos leboratoriais.

A investigacio da composigtio quimica da polpa e dos pardmetros de desempenho de
polpagdes laboratoriais tais como viscosidade, kappa e alvura requerem procedimentos
que demandam tempo e recursos materiais significativos. A preparagdio das amostras
para andlise requer etapas de hidrdlise dcida, solubilizagdio em solucdo de etileno
diamina ciprica, tratamento de suspensdes com EDTA entre outras que em conjunto
com as técnicas de medicdio consomem cerca de 12 @ 16 horas de trabalho por
amostra.

O emprego de métados de calibragio multivariada (Geladi e Kowalski, 1985) possibilita
que as operagdes sejam restritas a preparagio de uma folha de laboratério seguida
por uma varredura em espectrometria NIRDR. O tempo de trabalho neste caso é
reduzido em até 90 %, possibilitando um aumento do rendimento nas atividades de um
laboratério de avaliagtio de madeira destinada & produgdo de celulose e papel.

O emprego de técnicas espectroscipicas e métodos de andlise multivariada de dados

em materiais lignocelulésicos tem sido relatado em literatura desde a década de
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oitenta (Wallbacks, Ediund e Nordén, 1989), onde a cinética "in situ” do processo de
polpacdo de Bétula spp foi investigada empregando *C CP/MAS NMR. O emprego de
técnicas de DRIFT, FTIR e NIR além de NMR para investigagdo da rela¢do entre
pardmetros de composi¢do quimica e o processo de polpacdo e entre o processo de
refino e as propriedades fisicas da polpa também foi relatado em um trabalho de tese
de doutorado (Wallbacks, 1991). A técnica de Py-6C-MS também foi empregada
conjuntamente com andlise multivariada de dados para caracterizacdio de amostras de
madeira e polpa (Kleen, 1993).

A escolha da ténica de NIRDR para esse trabalho foi baseada em sua facilidade para
preparagdo de amostra e obtencdo dos espectros em relacdo ds demais técnicas
relatadas em literatura. Qutra vantagem é a disponilibilidade de sensores baseados
nesta técnica que podem ser utilizados para determinacde “in situ* na planta de
produgdo de polpa, que em conjunto com modelos de calibragdo adequados podem ser
empregados em fnoni?oramenfo de processo.

Investigagdes envolvendo andlise multivariada de dados e NIR com um adequado pré-
processamento dos espectros jd foi empregada para a previséio de rendimento, kappa
e dados de composicio quimica para polpagdes de Bétula spp (Olsson et af, 1995), para
a classificagdo de madeiras de Fucalyptus (Schimleck, Vinden e Michell, 1996) e para
a previsdo de pardmetros de resisténcia fisico-mecénica para polpas de madeira mole
(Marklund et a/, 1999).

No presente capitulo sdo desenvolvidos modelos de previsdo para as concentracdes de
glucana, xilana, dcidos urdnicos e lignina total e para viscosidade, kappa, alvura e grau

médio de polimerizagdo.



212

9.1 - Pré-processamento dos espectros de NIRDR

Os espectros de NIRDR foram pré-processados empregando derivada primeira,
derivada segunda e o tratamento de Kubelka-Munk. O objetivo do pré-processamento
é a obtegdo de uma linearizagdo dos espectros em relagdo ds propriedades de
interesse. O pré-processamento que possibilitou a obtengdo de modelos com melhores
correlacdes foi o de derivada primeira. Os espectros pré-processados sdo

apresentados na Figura 9.1,
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Figura 9.1 ~ Espectros NIRDR pré-processados com derivada primeira para amostras
de polpas experimentais com diferentes composigdes quimicas.

9.2 - Modelos para a previstio de pardmetros de composicdo quimica e de
desempenho de polpagdo

Os espectros pré-processados das amostras foram agrupadas em uma matriz X e os
dados de concentragfes de glucana, xilana, dcidos urénicos, lignina total, kappa,
viscosidade, alvura e grau médio de polimerizagdo foram organizados em matrizes
individuais denominadas Y. O método de minimos quadrados parcigis (PLS) foi

empregado considerando X como a matriz do previsor e Y como a matriz da varidvel a
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ser prevista. As matrizes X e Y foram centradas na média. O método de validagdo
cruzada foi empregado no estabelecimento do nimero de componentes PLS, com uma
amostra omitida e subsequente avaliagdo do gréfico da soma dos quadrados dos
residuos de previsdo (PRESS). Os modelos obtidos foram avaliados através de
grdficos de valor previsto versus valor medido, grdficos de “leverage” versus residuos
(ndo apresentados), raiz quadrdtica média do erro (RMES) referente a validagdo
cruzada, ao processo de omissdo de uma amostra e da calibracdo. Os modelos obtidos

e seus respectivos nimeros de componentes PLS sdo apresentados na Tabela 9.1.

TABELA 9.1 - Modelos PLS para varidveis de composicdo quimica e de desempenho de

polpacdo kraft
Madelo Nimero de RMSE da RMSE da RMSE da omissdo
' componentes PLS validagdio calibragéio de uma amostra
eruzade
Glucana 06 0,102 0,00017 0,00047
Xilana 06 0,031 0,00012 0.00037
Acidos urdnicos 06 0,009 0,00005 000010
Lignina Total 06 0016 0.00007 0,00021
Kappa 06 0,55 0,0018 0,0042
Alvura 06 290 0,021 0,056
Viscosidade 06 0,106 0,00003 0,00008
Grau médio de 06 0,52 0,00029 0,0008
polimerizacdo

Dentre os modelos estabelecidos aquele referente a viscosidade é o que apresenta o
menor erro de calibragdo enquanto que o modelo referente a alvura apresenta o maior
erro, conforme os valores de RMSE da calibrag®o. O menor erro de previsdo é aquele
do modelo referente ao dcido urdnico enquanto que o maior erro de previsdo ¢ aquele
referente a alvura, conforme os valores de RMSE da validagdo cruzada. Embora
ocorra diferenga entre os erros de previsdo e calibragdo, obser'va-sé que os modelos

apresentam excelente capacidade preditiva. Os gréficos de valor previsto versus valor
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medido para os modelos referentes a composigdo quimica sdo apresentados na Figura
9.1 e para os modelos referentes aos pardmetros de desempenho de polpacdo na

Figura 9.2,
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Figura 9.1 - Valores medidos versus valores previstos para os modelos para

estimativas de concentragdes de glucana, xilana, decidos urénicos e lignina total.
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Figura 9.2 - lalores medidos versus valores previstos para os modelos para

estimativa de Kappa, viscosidade, alvura ISO e grau médio de polimerizagdo.

9.3 -

Conclusdo

O emprego de método de minimos quadrados parciais e a espectrometria NIRDR em

folhas manuais de amostras de polpas experimentais possibilita a construgdo de

modelos de calibragdo bem ajustados conforme indicagdo em grdficos de valores

observados versus valores previstos.
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Os valores de raiz quadrada do erro quadrético médio da validagdo cruzada, da
calibragdo e da omissdo de uma amostra indicaram que os modelos obtidos apresentam
excelente capacidade de previsdo e calibragdo.

A preparagio de folhas e a obtenglio do espectro envolve um ndmero
significativamente menor de operacBes experimentais tais como preparagio de
amostras, emprego de métodos cromatogrdficos e andlises de via Gmida como por
exemplo o kappa. Os modelos desenvolvidos podem ser aplicados em escala
laboratorial e permitir a redugdo de tempo em projetos e avaliocio de madeiras e
polpas, com uma economia significativa de recursos.

A aplicagtio de modelos também pode ser expandida para a drea produtiva da indistria

de celulose permitindo um monitoramento mais efetivo do processo,



Reason, or the the ratio of all we have already known,
Is not the same that it shall be when we know more.
William Blake

CAPITULO 10
CONCLUSOES GERAIS
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Capitulo 10
CONCLUSOES GERAIS

As varidveis de polpaglo kraft afetam significativamente a composicdo total e a
composicdo da superficie da polpa obtida, sendo o dlcali ativo sobre a madeira a
variavel de maior influéncia na retencdo de hemiceluloses e lignina, que sdo mais
extensivamente removidas em maiores niveis de dlcali, dentro do intervalo estudado. A
retencio de glucana ndo foi afetada de maneira significativa pelas varidveis
investigadas nos experimentos, indicando que em ciclos curtos de polpagdio ocorre o
consumo de dlcali preferencialmente pela lignina e hemiceluloses que sdo
relativamente mais susceptiveis & hidrélise alcalina que a glucana.

A composiglo quitica total da polpa estd relacionada com as propriedades fisicas e
fisico-quimicas do material, conforme a avaliagdo dos *loadings” fornecida pela andlise
de componentes principais. Alvura e Kappa sdo propriedades fisico-quimicas que
apresentam relagdo linear com a concentragdo de lignina e dcidos urénicos e uma
relagdo polinomial de ordem 5 com a concentragdo de xilana. O comportamento da
concentragdo de xilana para tais propriedades fisico-quimicas pode ser decorrente da
presenca de grupos cromofdros de dcidos hexenurdnicos irregularmente ligados ao
esqueleto da xilana. A viscosidade intrinsica ndo apresentou relagdo com a
concentragdo de glucana, dentro dos niveis investigados, o que é presumivel uma que
vez que o grau médio de polimerizaglio determinado pela viscosidade intrinsica
independe da quantidade de glucana presente nas amostras.

As propriedades fisicas das folhas estdo relacionadas com a composicdo quimica da
poipa. O indice de rasgo apresenta relagdo linear com a concentragdo de lignina e
polinomial de ordem 5 com a concentrac@o de xilana, indicando que efeitos desses
componentes podem estar associados tanto ao médulo eldstico das fibras individuais
quarto ao consumo de energia no processo de rasgo pela maior fricgdo entre as

superficies das fibras. A concentragdo de glucana estd relacionada com a energia e o
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indice de estouro de acordo com uma relagdo polinomial de quarta ordem, o que pode
ser um indicic de que amostras com maiores concentracdes de glucana e
consequentemente com maior proporcdo de fases amorfas que podem aumentar a
flexibilidade das fibras na diregdo z, na qual a for¢a para determinagdo de resisténcia
ao estouro é aplicada.

O processo de polpagdo afeta significativamente a composicdio quimica da superficie
da polpa. A concentragdio de lignina na superficie diminui e a concentragdo de
carbohidratos e extrativos aumenta em polpas obtidas com maiores niveis de alcali
ative. Em profundidades de superficie menores que 1 nm os comporentes
predominantes sdo os extrativos, dentre eles os dcidos palmitico, oleico, docosansico e
o campesterol. O trabalho de adesdio com dgua também aumenta para amostras com
menores valores de kappa, principalmente devido & contribuicdo de sua componente
deido-base. A superficie da polpa é relativamente mais hidrofilica em menores Kappa e
apresenta valores de densidade especifica de carga mais baixos, indicando que grupos
hidréfobos contribuem para o carga superficial e contribuem de maneira ndo
significativa para os equilibrios dcido-base em meio aquoso.

A cargd alealina empregada também afeta o cardter dcido-base da superficie da polpa
de forma que polpas obtidas em baixos niveis de dlecali apresentam cardter
acentuadamente dcido enquanto que polpas obtidas em maiores niveis de dlcali
apresentam cardter acentuadamente bdsicos.

O processo de refino modifica a composiciio quimica da superficie da polpa de forma
que a concentracdo de lignina € reduzida, a concentracéio de carbohidratos aumenta e
no entanto a presenca predominante de extrativos em profundidades menores que 1
nm € mantida no processo. A energia livre superficial critica sofre um ligeiro aumento
que também é observado para o trabalho de adesdo com a dgua, a medida que maiores
niveis de refino sdo aplicados. O cardter-dcido também & modificado no processo,
apresentando uma distribuigdo de grupos dcidos e bdsicos mais uniforme em amostras

com maiores niveis de refinagdo.
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As propriedades fisicas e fisico-quimicas sdo relacionadas com a composicio quimica
da superficie para amostras com e sem refino. A concentragdo de lignina na superficie
afeta o indice de rasgo para amostras com e sem refino e o indice de flexdo para as
amostras refinadas, bem como a alvura. A lignina superficial diminui o cardter alcalino
e o ligeiramente dcido da superficie, conferindo também cardter hidréfobo a esta e
afetando a energia livre superficial critica.

A concentragdo de carbohidratos da superficie estd relacionada com a ligactio de
*Scott®, os indices de estourc e tragdo e ao médulo eldstico da folha para as amostras
com e sem refino. Kappa, densidade especifica de carga, trabalhe de adesdo e o
componente dcido-base do trabalho de adesdo também estdo relacionados com a
concentracdo de carbohidratos.

A concentraclo de extrativos na superficie ndo apresentou relagdo com nehuma das
propriedades fisico-quimicas investigadas. As propriedades fisico-mecénicas para as
amostras sem refino também ndo apresentaram relacdo com a concentraglo de
extrativos, no entanto para as amostras refinadas sdo observadas relacdes entre esta
e 0s indices de rasgo e flexdo. O processo de refino provoca uma redistribui¢do dos
componentes na superficie, afetando as interagdes entre as fibras no arranjo fibroso.
O emprege de métodos de planejamento de experimentos para a investigagdo de
efeitos de varidveis de polpacdo na composigdo quimica da polpa e de métodos de
andlise de componentes principais e minimos quadrados parciais mostraram-se de
grande utilidade para extrair informagdes relevantes e eliminar a subjetividade no
tratamento e inferpretagdo dos dados. Modelos de previsdo obtidos tem grande
aplicabilidade prdtica em escala laboratorial, permitindo que dados de composi¢dio
quimica e de desempenho de polpaglio sejam estimados empregando varredura

espectroscipica.



Navegadores antigos tnham uma frase gloriosa:
“Navegar é preciso, viver ndo é precisc”

Quero pra mim o espirito dessa frase
Transformada a forma para a casar como eu sou
Viver niio & necessario, 0 que é necessario é criar.
Nio conto gozar minha vida, nem gozé-la penso.
56 quero torns-la grande

Ainda que para isso tenha de ser o meu corpo e
2 (minha alma) a lenha desse fogo...

E a forma que em mim tomou o misticismo

de nossa Raga.

Fernando Pessoa
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Capitulo 11
PERSPECTIVAS E CONSIDERACOES FINAIS

A compreensdo do processos de produgldio de celulose e papel ao nivel molecular é um
grande desafio e fem despertado interesse de pesquisadores de diversos lugares do
mundo. Alguns minutos na Internet podem facilmente confirmar esta afirmacdo.

A abordagem de superficie nos processos de polpagdo e branqueamento ainda sdo
insipientes e deve constituir as grandes novidades nos préximos anos. Estratégias e
processos de branqueamento podem ser investigadas e desenvolvidas a partir de
pardmetros fisico-quimicos de superficie, bem como considerando caracteristicas
quimicas dos compostos croméforos presentes na superficie. Tais informagdes podem
proporcionar o desenvolvimento de processos de afta seletividade, permitindo redugdo
em tempos de retengdo, aumentando o rendimento e reduzindo o impacto ambiental.
Propriedades mecanicas e de printabilidade também podem ser aprimoradas através
do desenvolvimento de processos de modificagdo de superficie, envolvendo
tratamentos quimicos e fisicos.

O desenvolvimento de novos materiais compositos a partir da fibra celulésica de
Eucalyptus pode ser aprimorado através do conhecimento das caracteristicas de
composico e de fisico-quimica da  superficie, possibilitando a definicio de
estratégias de modifica¢do mais efetivas.

Relagdes entre pardmetros de composi¢do quimica total e propriedades fisico-
mecdnicas também podem ter grande aplicabilidade na drea de desenvolvimento
genético de madeiras, onde rotas de biosintese podem ser alteradas visando a
obtengdo de um novo material, com caracteristicas especificamente orientadas.

As perspectivas sdo amplas e promissoras, cabe agora finalizar com a afirmacdo de

Fernando Pessoa, "o necessdrio é criar”.
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Apéndice A
TERMOS USUALS E DEFINICOES EMPREGADOS NA INDUSTRIA DE POLPA
KRAFT

O emprego de uma terminologia usual de processo é uma caracteristica praticada em
diversos segmentos industriais, principalmente naqueles com muito tempo em
atividade, como ro caso da indistria de polpa kraft. Tais termos e defini¢des
apresentam diferencas e sdo caracterisitcas de diferentes paises. Os termos mais
empregados sdo os praticados no Estados Unidos, Canadé e paises escandinavos. No
Brasil existem inddstrias que empregam os termos americanos e outras que empregam
os termos escandinavos.

Conforme apresentado na Tabela A.l vdrios compostos quimicos inorgdnicos sdo
expressos como Na20O em defini¢gdes americanas e canadenses e como NaOH em
defini¢des escandinavas. Esta expressdo é feita visando obter a soma dos vdrios
compostes quimicos empregados no processo e possibilita a avaliagdo de eficiéncias e
perdas operacionais, com grande aplicabilidade prética.

O emprego do éxido de sédie como padrdo pela definicdo americana é meramente
arbitrdria uma vez que tal composto ndo existe fora de condigdes rigorosamente livres
de dgua e portanto ndo estard presente mas etapas do processo, a ndo ser em
pequenas concentracdes no ambiente da caldeira de recuperacdio, porém é
rapidamente convertido a hidréxido na saida da caideira.

Os termos dlcali ativo e alcali efetivo podem também ser expressos como percentual
em relagfio a massa de madeira. O termo dlcali efetivo é preferencialmente ytilizado
pois sua expressdo se aproxima mais da concentragdo de grupos OH" presentes na
polpacdo, no entanto nesse trabalho o termo dlcali ativo foi empregado visando simular

a prdtica atual da Cia Suzano de Papel e Celuiose.
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TABELA A.1 - Comparagdo entre diferentes termos usuais e definicdes praticadas
na inddstria de polpa kraft (Clayton et al,1989).

Termo Usual Definigdo TAPPI Definigdo CPPA Definigdo SCAN
(Estados Unidos) (Canadd) (Paises Escandinavos)

Quimicos totais Todos os sais de Na,|Idem TAPPT Idem TAPPI, porém
expressos como NaO. expresso como NaOH

Alcali total NaOH + Na:5 + Na,CO; [ Soma de édleali total [NaOH  + Na,5 +
+ 1/2Na;50,, expressos | tituidvel e  Na.50,, | Na,CO3, expresso como
como Na,O expresso como Na,Q NaQH

Alcali ativo NaCH + NazS, como|Idem TAPPT Idem TAPPT, porém
Na2Q expresso como NaOH

Alcali efetivo NaOH + 1/2Na,S, como | Idem TAPPI Idem TAPPI, porém
NaO expresso como NaOH

Alcali total tituldvel Ndo aplicado NaOH + Na,5 + NazCOs3, | Ndo aplicado

¢como Na,Q

Atividade A razdo percentua! do|Idem TAPPI Idem TAPPI, porém
dleali otivo em relagdio expresso como NaOH
ao dlcali total

Eficiéncia de | No licor branco, a razéio | Ndo aplicado Idem TAPPL, porém

caustificagdo percentual de NaOH em expresso como NaOH
rekeglic a NaOH -«

Na:C0O;z, coma Naz0.

Causticidade A razdo percentual | No licor branco, a razdo | Idem TAPPI, porém
entre NaOH e o dlcali | percentual de NaOH em | expresso como NaOH
ative, como NapQ. relago a NaOH +

NazCO3, como NaoO.

Sulfidez A razdo percentual{ Idem TAPPI Idem TAPPI, porém
ertre Na;S, expresso expresso como NaOH
come Nax0O e o dlcali
ativo.

Redugdo No licor verde, a razdo | Idem TAPPT Idem TAPPT
percentual entre Na,S e
Na: 504 + NapS + outros
compostos de enxofre,
expresso como Na.S.

Sal ndo reduzido No licor verde, | Idem TAPPI Idem TAPPI
concentragdo de
Na;50,, expresso como
Na,S0;.

Reposicio de quimico|A  quantidade de | Idem TAPFL Idem TAPPL

consumido Na; S0, ou outro
composto de sddio

expresso como Na50;,
adicionado no sistema
de recuperagdo por
tonelada de polpa seca
ao ar.




Apéndice B
MODELOS DE PROPRIEDADES MECANICAS PARA A FIBRA INDIVIDUAL

O estabelecimento de modelos para a fibra individual considera a fibra como um
composito de materiais distintos estruturados em camadas na parede celular. O
modelo estabelece dois - niveis abstratos como nivel micromecdnico e nivel
macromecdnico (Salmén, 1986).

O nivel micromecdnico estd relacionado com as propriedades mecénicas unidirecionais
do composito calculadas a partir dos materiais constituintes.

O nivel macromecanico considera que as propriedades fisicas sdo afetadas quande as
camadas unidirecionais sdo orientadas em diferentes dngulos de inclinagdo para
formar um laminado.

No nivel micromecdnico o médulo de elasticidade (E) e a razdo de Poisson (v) do

composito na diregdo x, a direglo ao longo do material de reforgo, séio representadas
pelas Equagdes B.1 e B.2.
Ex = En (1+€nVe)/(T-nVy) [B.1]

V,FVfo + v,..V,., [BZ]

Onde os subscritos m e f se referem respectivamente ao material de matriz e ao

material de reforgo e { e n sdo dados pelas Equacdes B.3 e 8.4.
1 = (Ef/En - 1)/(Ex/En + &) [B.3]

¢ =2(1/d) (B.4]
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O material de reforco é coracterizado pelo fator de forma I/d, onde | é o
comprimento da particula de reforgo e d é o didmetro. Para um reforgo continuo na
direcdo do comprimento o fator de forma se aproxima do infinito.

O tfratamento no rivel micromecénico considera que os materiais de reforgo e da
matriz sdo homogéneos, livres de vazios, estdo em contato perfeito na interface, tem
comportamento perfeitamente eldstico e o reforgo é perfeitamente disperso.

No nivel macromecdnico onde a fibra é considerada um laminado antissimétrico as
relagdes entre a deformacdo (e), a forca por unidade de largure do laminado (N) e a
curvatura K sdo tratados de acordo com a teoria cldsssica de laminagdo (Carlsson e

Salmén, 1986) e tem a seguinte representacdo.

€ A%y A*;; 0 Ny 0 0 B* Ki
g = A*1 2 A*zz Q Nz + 0 0 B*ze Kg [35]
£3 0 0 0 N6 B*m B*zs 0 Ke

O termo ! denota a diregdo longitudinal do laminado, o termo 2 denota a direcdo
transversal e o termo 6 denota o cisalhamento. Na diregdo longitudinal a deformacdo
serd:

g1 = A% Ny + A% 1N, + B*gN, [B.6]

Em uma situagdo de torsdo os termos K¢ e da forca transversal N2 séo nulos e o
médulo eldstico E; na dire¢do longitudinal pode ser estimado pela Equagdo 5.10, onde +

¢ a espessura do laminado.

El = N1/811' = 1/ A*u [B.?]
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O modelo de laminado pode ser aplicado a parede celular da fibra onde as
microfibriles da celulose sdo consideradas embebidas a orientacdo de um dngulo
definido em uma matrix amorfa de hemicelulose. Sob condigdes livres de umidade, o
material celulésico age como um reforgo continuo da fibra, porém em condicdes
umidas as zonas irregulares sdo amolecidas e tornam-se uma parte efetiva da matrix,
entdo os cristalitos de celulose agem como um refor¢o descontinuo da fibra.

A presenga de lignina na parede celular é considerada como lamela isotrdpica separada
que se enconfra entre as paredes das fibras (Saimén, 1986).

O modelo descrito pode ser empregado para estimar o médulo eldstico de fibras
individuais desde que a quantidade de celulose, hemicelulose e lignina da fibra e o
angulo fibrilar da camada 52 sejam conhecidos. Os dados apresentam bons ajustes
quando comparados com valores obtidos experimentalmente, conforme apresentado na
Figura B.1, onde a curva apresenta os resultados calculados pelo modelo e os pontos os

dados obtidos experimentalmente.

Eldstico
(8#a)

« 0 @ W os ®
Angulo fibrilor da camada 52 ()

Figura B.1 - Mddlo ekistico de fibras de polpa em fungdo do ngulo médio fibrilar da
camada S2. A curva representa o modulo eldstico estimado considerande a parede da
fibra como um composito e os pontos sdo valores de mddulo eldstico obtidos
experimentalmente para holocelulose (®) e para uma polpa kraft de “spruce® com
rendimento de 45 %(O) (Page et al, 1977). A curva foi calculada assumindo que as
fibras sdo livres de lignina e contém 35 % de hemicelulose.
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Apéndice C
MODELOS DE PROPRIEDADES MECANICAS PARA O ARRANTO FIBROSO

O conjunto de fibras que forma o arranjo fibroso apresenta regides de contato entre
as fibras ou seja regiSes de ligacdo fibra-fibra e o entrelagamento decorrente da
disposicdo geométrica da fibra. A Figura C.1 mostra que a fibra ndo é um elemento
retilineo mas apresenta curvatura definida pelo dngulo de inclinagdo em relacdo a um

eixo de referéncia e ao comprimento da fibra.

Figura C.1 - Esquema de fibra representado por trés segmentos distintos, com
diferentes orientacbes espaciais em relagdo a diregdo do maior comprimento (i) e
numerosas regides de contato com outras fibras do arranjo da folha (Perkins, 1983).

A Figura C.2 mostra em detalhe uma regido de contato entre fibras no arranjo fibroso
da folha (Perkins, 1983).

Cowteto antre o eletwnto & o arran)s fibrono de folha

Figura C.2 - Detalhe de uma regido de ligacéo fibra-fibra no arranjo fibroso.
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O arranjo fibroso pode ser representado por fungdes de distribuigdo de comprimento
das fibras e por funges de distribuido de orientacdo das fibras conforme indicado

na Tabela C.1 (Morin, 1987).

TABELA C.1 - Fungdes de distribuicde de comprimento e distribuigdo de orientagdo

Fungdo Tipos Expressies Comentérios
Fun¢tio de distribuigdo Fung&ode'Er'lang b > 0 & um pardmetro
de comprimento g(x) = (x/b¥ exp(-x/b) de escala
b{(c-1)] ¢ > 0 é um pardmetro
de forma
Fungdo de S é um parSmetro de
Rayleigh g(x) = x/S%exp(-x2/25%) forma de Rayleigh
Funcdo de distribuic@io | Funglo eliptica
de orientagdo n(0) = A/x[1/cos’0 + Asen?0]
Funcdo em
desenvolvimento
em Série

trigonométrica da

fungdo cosseno

=]
n{e) = 1/={1 + Lacos2i0 ]
i=1

Fungdo de wvon K & um pardmetro de
Mises n(8) = 1/xIo(k)ekcos{Q -mo ) | forma
Onde Ny ¢ a diregdo média (-
90°<Mg<90°%)

Tok) = S1/(nbP (k"7 2)

n=0

Além dos pardmetros de distribuicdio de comprimento e de orientacdo das fibras o
estabelecimento de modelos considera a drea relativa das regides de ligagdo entre as
fibras (RBA), quando sdio empregadas teorias estruturgis. O médulo de elasticidade
também pode ser descrito por parémetros da teoria da ligagéio de hidrogénio.
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C.1 - Modelos baseados em teorias estruturais

Os modelos baseados em teorias estruturais consideram o papel como um material
composito de duas fases, onde a fibra é uma fase e o volume vazio entre as fibras

outra fase. O méduio eldstico da folha E, é dado por:
E, = (1/3) V¢ Ef [€.1]

Onde E: € 0 modulo eidstico da fibra e Vi é a fracdo de volume das fibras e o fator
1/3 provém da suposiglio tedrica que a mdxima resisténcia & tracdo de uma folha
bidimensional ¢ igual a um terco da resisténcia das fibras componentes individuais. A
fragdo de volume é iqual a razdo entre a densidade da folha (pp) e a densidade da
fibra (p;), entdo:

Ep = (1/3) (pprp¢) Es [€.2]
Tratamentos da Equagdo C.2 por vdrios autores (Nissan e Batten, 1997) incorporam
pardmetros de funcdes dependentes da distribuicdo de comprimento de fibras (1), da

distribuicdo de orientagdo (N) e da drea relativamente ligada (RBA), entre outros,
representada na Equagdo C.3 por I

Ep = (1/3) (pwrs) Ef T(LNRBA etc) [C.3]

A Tabela C.2 apresenta algumas teorias para resisténcia a trago que consideram os

pardmetros descritos na Equagdo C.3.
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TABELA C.2 - Teorias estruturais para resisténcia d tragéo

Teoria Breve descrigéo Expressiéo Comentdrios
Andlise de | A eksticidade e a | Fibras maiores que i L. = 2ros/y
retenciio de | resisténcio do popel sdo r € o raio da fibra 1, € a
cisalhamento | tratados como se a fibra | o = of(1-L/2L) resisténcia ao
estivesse dispersa em um cisalhamento da matriz,
material  continue.  As | Fibras menores que L considerande um  fluxo
tensdes sdo maiores nas plastico.

extrémidades da fibra e | op = tVel/12L/r
nulas no meio delas, com
gradual  redugdo. o)
comprimento total da fibra
para que o tragdo aplicada
alcance a resisténcia 4
tragdo € chamada e

comprimento critico (L),
Teoria de | Similar a teoria de andlise | Rupture  induzida pela | f. é a fragdo de fibras
Kallmes- da retengdo de | quebra da fibra: livre de tensdo
Perez cisalhamento a teoria de

Kallmes Prez sugere que a | o, "= 1-f, o/* 1-Bray

resisténcia & traglio do 3 6L ,RBA

papel é um balanco entre a
resisténeia da fibra e o | Ruptura  induzida pela
resisténcia das ligagBes | quebra de ligagdes:

entre as fibras. Baseia-se
em duas expressies, uma | o," =1, ViRBA 1-f L
para g quebra das fibras e 10r
outra para a quebra das

ligag@es.
Teoria de | A resisténcia & tragdo & o, = 1/3 of* ne/ns + 1, n: € o nimero de fibras
Poge proporcional & fragdo de que quebram na ruptura e
fibras que sio quebradas n, € o nimero de fibras
na Zona de ruptura. que saem intactas do

arranjo

No caso da resisténcia ao rasgo, as teorias estruturais sdo aplicadas ao consumo de
energia durante a propagacdo do rasgo que ocorre por dois processos, sendo a
deformagio das fibras individuais e a fricgdo superficial na saida das fibras
individuais do arranjo fibroso. Segundo Page (1994) a energia no processo de rasgo é
consumida preferencicimente pela quebra das fibras individuais em relacdo ao
rompimento de ligagdes e a fricgdo superficial, em situagdes préximas aos pontos
mdximos de resisténcia ao rasgo, desta forma o trabalho de rasgo para papel pode

ser relacionado com o comprimento da fibra da mesma maneira que o médulo eldstico
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de qualquer material eldstico que é proporcional co quadrado de sua resisténcia. Em
situagSes abaixo da do ponto mdximo de resisténcia hd a influéncia conjunta da
resisténcia da fibra e da ligagdio fibra-fibra. Karenlampi (1996) propde que fibras e
ligagbes formam um arranjo de elementos micromecénicos. A resisténcia ao rasgo
mede a energia dissipada em processos de deformacdo e rompimentos de elementos e
ndo do processo de quebra das fibras como proposto por Page. Propde também que a
espessura da parede celular da fibra é o fator preponderante para resisténcia ao
rasgo em condi¢Ses onde a ligagto entre as fibras tem pape! irrelevante. A medida que
as ligagdes fibra-fibra se tornam relevantes os efeitos da espessura de parede e do

comprimento tendem a diminuir.
C.2 - Modelos baseados em teorias de ligagdo de hidrogénio

A tfeoria de ligaglo de hidrogénio estabelece que o médulo eldstico (E) depende do
produto da constante de forga da ligagdo de hidrogénio (kr) vezes a raiz cibica do

ndmero efetivo de ligagGes por unidade de volume (N).
E = NY3<km [C.4]

Os valores de N e <kr> sdo calculados a partir de pardmetros ndo reolégicos e
independentes. O valor de <kr> para as ligagdes de hidrogénio no papel é 18,42 N/m
(Batten e Nissan, 1997). O valor de N é calculado de acordo coma Equagdo 5.15.

N=(6xNsxpxB)/3x0324 [€.5]
Onde 6 € o nimero de ligagdes de hidrogénio por unidade de anidrocelobiose, N4 é o

ndmero de avogadro, p € a densidade aparente do papel, B é a fragio do niimero total

de ligagdes de hidrogénio envolvidas na ligagdo intermolecular, 3 é o nimero total de
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ligagdes de hidrogénio ao longo dos trés eixos ortogonais do cristal e 0,324 ¢ o peso
molecular da unidade de anidrocelobiose em kg/mol.
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Apéndice D
ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPALS (PCA)

O método de andlise de componentes principais é um método de andlise muttivariada
de dados que permite a extracdo de uma variagto sistemdtica entre um conjunto de
varidveis, bem como de relages entre os objetos ou amostras.

O método de PCA é um método de projecdo que aproxima as informacdes de uma
matriz multivariada X em termos de produtos de duas matrizes menores T e P'. A
matriz X é formada por amostras ou objetos como linhas e varidveis como colunas.
Esta matriz € decomposta em um conjunto formado por uma matriz de valores médios
(), a matriz de produtos de "scores” e “loadings” (TP') e a matriz de residuos (E), que
contém a parte ndo explanada pelo modelo, conforme apresentado na Equagdo D.1.
X=z=1x+TP+E [D.1]
As matrizes T e P' extraem as informagSes essenciais dos padrdes de variagdo de X.
O gréfico das colunas de T fornece informagSes sobre o padrdo de variagdo dos
objetos ou amostras enquanto que os grdficos das linhas de P* fornece informacdes
sobre o padrdo de relagdo entre as varidveis.

O método de andlise de componentes principais emprega o critério de minimos
quadrados para o estabelecimento das componentes, portante diferengas numéricas na
varidncia entre as varidveis afetam significativamente os resuitados. O efeito das
diferengas numéricas ¢ eliminado pelo emprego de métodos de pre-processamento de
dados, como por exemplo o autoescalamento, que consiste na centralizagdo da matriz
na média seguida pelo escalamento & varidncia unitdria. O escalamento & variéncia
unitdria € divisdo de cada varidvel pelo desvio padrdo desta varidvel, assim a varidncia
para cada varidvel é unitdria.

Espectros ndo sdo escalados & varidnica unitdria pois a diferenca entre as varidveis,
por exemplo comprimentos de onda t&€m cardter informativo e contribuem para o

modelo. Espectros sde simplesmente centrados na média e os pardmetros de “loadings*
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em fungdo das componentes principais sdo chamados de "sub-espectros” e fornecem
informagBes qualitativas sobre as varidveis (no case comprimentos de onda) que mais
contribuem para o medelo { Wellbacks, 1991: Wold e* a/, 1987)

A Figura D.1 ilustra representagBes geométricas e matriciais para o método de PCA.

)

X=1-Fe tybys £

Var.d

Figura D.1 ~ Representagdo geométrica e matricial do métode de PCA. Os dados sdo
modelados pelo método de minimos quadrados na direcdo de maior variagde em relagdo
ao ponto médio. A linha obtida € primeira componente principal e sua equacdo é
definida pelo vetor dos “loadings” P. A projecdo das amostras na componente
principal, considerando o ponto médio como referéncia formam os “scores* (Wallbacks
et al, 1989).
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Apéndice E
METODO DOS MINIMOS QUADRADOS PARCIAIS (PLS)

O método dos minimos quadrados parciais é um método de andlise multivariada de
dados similar a0 PCA, porém seu emprego é destinado d informagdes de correlagdo
entre diferentes tipos de dados através de uma regressdo multivariada.
‘ O método de PLS trabalha em dois blocos visando o estabelecimento de modelos de
correlacdo entre diferentes varidveis. Dentro de cada bloco um modelo similar ao
obtide vic PCA ¢ calculado, a diferenca é que no PLS as componentes sdo calculadas
visando dois objetivos simultdneos, ou seja , minimizar os resfduos no sentido dos
minimos quadrados e obter um par de vetores t e u, provenientes um de cada bioco,
que apresentem mdxima correlagdo (Wallbacks,1991; Geladi et a/, 1986).
O modelo de PLS é construido baseado em propriedades do algoritimo NIPALS
(Nonlinear Iterative Partial Least Squares) onde as componentes principais de cada
bloco ndo sdo calculadas de uma s6 vez. Este algorftimo calcula 1 e p'l de um bloco,
por exemplo a matriz X. O produto t1p'l é subtraido de X e o residuo E1 é calculado.
Este residuo pode ser empregado para calcular +2p'2. A matrix de “scores® obtida em
cada bloco pode ser usada para representar a matriz de dados que compde esse bloco.
Um modelo simplificado consiste na regressdo entre os scores + e u provenientes das
matrizes XeY.
A Figura E.l ilustra o método de PLS. O nimero de componentes estatisticamente
significativas é determinada pelo método de validagdo cruzada e na habilidade de
previsdo da matriz Y a partir de dados para novos objetos ou amostras.
A sequéncia para previsdo para um novo objeto consiste primeiramente na obtengdo de
um valor de t correspondente a parte X do modelo. Através do modelo de correlagdo o

valor de t gera um valor de u que corresponde a um vaior da variével de interesse Y.
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Figura E.1 - Representacdo geométrica do método de PLS. £m cada espaco os dados
580 modelados como linkas, planos ou hiperplanos. A projecdo das amostras no modelo
tem as coordenadas t e u. Cada coluna em u estd relacionada com uma coluna

em 1 por um modelo linear. As linhas indicam as componentes principais do modelo em
cada espago (Wallbacks, 1991),
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Apéndice F
ESPECTROMETRIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM REFLECTANCIA
INTERNA TOTAL ATENUADA (FTIR-ATR)

A técnica de espectrometria no infravermetho empregando dispositivo de reflectancia
interna total atenuada apresenta um cristal simples (tipicamente silicio, germénio ou
seleneto de zinco) no qual o feixe de radiacdo infravermetho incide & um determinado
angulo.

Os cristais sdo opticamente transparentes ao infravermetho, porém apresentam
limitagdes nas faixas caracteristicas de trabalho relativas aos nimeros de onda ao
redor de 600 ¢ 700 cm™.

Os @ngulos de incidéncia e do feixe incidido sdo designados para propagar a luz
através do cristal com mdltiplas reflexdes nas faces deste. A superficie da amostra é
colocada em contato com a superficie do cristal sob uma pressdo especifica. Além do
contato com a superficie do cristal é possivel também formar filmes nesta, permitindo
inclusive o controle da espessura do filme a ser caracterizado.

A interagdo entre a superficie da amostra e o feixe de radiacdio ocorre de maneira
indireta ou seja uma onda evanescente formada na regido de contato penetra o
material e a informaglo espectral é obtida. A penetracdo depende da natureza da
amostra, do comprimento de onda, do indice de refracdo do cristal e do contato entre
o cristal e a superficie. A penetragiio média é cerca de 1 umn, no entanto o controle de
energia do feixe incidente e o ajuste cuidadoso do dngulo pode permitir amostragens
em profundidades inferiores a este vaior (Pihlajamaki et al, 1998).

A técnica de ATR também pode ser aplicada em microscopia no infravermelho, onde
uma objetiva especial é acoplada ao microscépio. Esta técnica pode ser usada para
investigago em pequenas dreas e também no mapeamento da superficie em
profundidades ao redor 1 um (Katon, 1996).
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A Figura F.1 ilustra um dispositivo de ATR horizontal similar ao empregado na
obtengdo de dados deste trabalho. A técnica é relativamente mais econdmica que as
demais disponiveis para a investigagdo de superficie e tem sido pouco utilizada na
drea de celulose e pape! (Fardim,1998).

Cristal de ATR Detector

Figura F.1 - Dispositivo de reflexio interna total atenvada empregade  no
acoplamento com espectrémetro de infravermelho FTIR para investigagdo de
composicdo quinica da superficie em profundidades ao redor de 1,0 sm.
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Apéndice &
ESPECTROMETRIA DE FOTOELETRONS DE RAIO X

A espectrometria de fotoelétrons de raio-X (XPS) que também é chamada de
espectrometria eletrdnica para andlise quimica (ESCA) é uma téncia que permite a
obtenglo de infor‘mdgﬁes quanto & razdo elementar e o nivel de oxidacdo dos dtomos
em uma fina camada da superficial de um material (Briggs e Riviére, 1990). O nome
XPS indica mais a respeito da técnica que o nome ESCA. Em XPS a amostra é iluminada
com um feixe de radiagdo X de cerca de 1,5 keV em um meio de vdcuo ultra aite. O
efeito fotoelétrico leva a produgdo de fotoelétrons, o espectro de distribuicdo
energética desses fotoelétrons pode ser determinado por um espectrémetro de raios
beta { Paynter,1998).

As fontes de raio X frequentemente mais empregadas sdio Al Ka com energia de
1486,6 eV e Mg Ko com energia de 1253,6 eV (Carlsson,1996).

A detecgdo dos elétrons fotoemitidos é feite por dois dispositivos, sendo um
analisador de energia cinética dos elétrons e o outro um detector de elétrons.

Os analisadores de energia cinética sdo baseados em dois principios, sendo eles a
desaceleragdo de particulas por um campo elétrico retardante e a mudanca de érbita
de uma particula por um campo elétrico ou magnético (Hufner,1995).

Os detectores de elétrons variam em muito no grau de sofisticacdo, no entanto o
principio de detecgdo € praticamente o mesmo ou seja sdo empregados multiplicadores
de elétrons acoplados a eletrometros sensiveis (Ghosh,1983).

A amostra € introduzida em uma cdmara conectada & uma bomba de alto vdcuo. Nas
condigdes de andlise a pressdo interna da cdmara é da ordem de 10° mmHg (Huffner,

1995). A Figura 6.1 ilustra a disposi¢&o de espectrdmetro de fotoelétrons de raios X.
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Figura 6.1 ~ Disposicdo de um espectrémetro de fotoelétrons de raio X, onde A é um
canhdo de elétrons, B € o anodo rotativo de raio X, C € o raio X, D é um monocromador
de cristal, £ é a cmara de vdcuo, F € um monocromador tipo grade, & € uma fonte de
ultravioleta, H € uma lente de elétrons, I sdo eletrodos, J sdo campos metdiicos, k € a
cdmara de vdcuo, L € um detector multicanal e M é uma cdmara de imagem (Karlsson,

1995)

O principio da informagdo obtida pode ser entendida através de um exemplo diddtico
onde um GUnico dtomo entra em contato com somente um féton de raio X. A energia
total desse processo é hv + Ei, onde hv é a energia do féton e Ei a energia do dtomo no
estado inicial. Apés a absor¢do do féton e a emissdo do fotoelétron a energia total
serd kE + Ef, onde kE é a energia cinética do elétron e Ef a anergia do estado final do

dtomo, agora um fon. Como a energia total é conservada, entdo:

hv +Ei=kE +Ef e hv - kE = Ef - Ei = BE
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onde o termo BE ¢ chamado energia de figagdio do orbital que o elétron foi emitido. A
energia de ligagdo é obtida pela diferenga entre a energia do féton, que é conhecida e
a enrgia do elétron emitido, que € medida (Paynter, 1998).

A técnica de XPS estd focalizada na emissdo de eiétrons de niveis préximos ao niicleo.
A energia desses fotoelétrons emitidos é fungdo do estado de energia dos elétrons
préximos ao nicleo e proporcionam além de especificidade elementar, informagdes a
cerca do ambiente quimico do elemento, uma vez que os estados de energia dos niveis
préximos ao nicleo sdo perturbados pelos estados de ligagdo de energia local
(Perry,1994),

Outro fator importante nesta técnica € o dngulo de detec¢do de elétrons em relagdo d
superficie analisada. Angulos de deteccdio mais fechados permitem a obtengdo de
informgdes mais especificas da superficie, como algumas monocamdas por exemplo. No
entanto um maior nimero de elétrons serd detectado em dngulos normais & superficie.
Neste dngulo de detecgdo a espessura da camada analisada também serd maior.

A técnica de XPS apresenta uma profundidade média de amostragem de superficial de
7 nm com detecgdo d dngulo normal e pode empregar dreas de medida de até 20 um de
didmetro (Payne, 1998).

A aplicabilidade da técnica é maior para amostras sélidas, entretanto amostras
fiquidas e gasosas também podem ser investigadas se dispositivos especiais de

amestragem forem empregados.
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Apéndice H
ESPECTROMETRIA DE MASSAS DE IONS SECUNDARIOS ACOPLADA A
ANALISADOR DE TEMPO DE VOO (TOF-SIMS)

A Yécnica de TOF-SIMS consiste no bombardeamento da superficie da amostra com
um feixe de ion primdrio seguido pela espectrometria de massas dos fons secunddrios
emitidos. A Figura H.1 ilustra o processo de espalhamento que o impacto dos fons

primdrios gera na superficie.

2 O, 0

figura H.1 - Espalhamento superficial provocado pelo feixe de fon primdrio. O
bombardeamento provoca a formagdo de particulas monoatdmicas e poliatémicas que
séo espathadas na superficie da amostra e retroespalhamento dos fons primdrios em

conjunto com fdtons e elétrons (Charles Evans & Associates, 1995).

O instrumento para andlise me TOF-SIMS é composto por uma fonte de fons

primdrios, um analisador de massas e um detector.
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As fontes de fons primdrios podem ser de dois tipos, sendo uma tipo duoplasmatron e
outra tipo ioniza¢do superficial. Os instrumentos podem trabalhar conjuntamente com
as duas fontes.

As fontes duoplasmatron podem operar virtualmente com qualquer tipo de gds, mas o
oxigénio é frequentemente mais usado por favorecer a eficiéncia de ionizacdo na
superficie da amostra para os elementos eletropositivos. Antes desse efeito do
oxigénio ter sido descoberto era comum o uso de argénic. O plasma de oxigénio na
fonte duoplasmatron contém fons O e O,". A Figura H.2 ilustra uma fonte tipo

duoplasmatron.

Duoplasmatron
Eletrodo Anodo
Intermedidrio
Plasma
Gas (02) —b-__"-—-“ L 02
Elstrocio de
Catodo Extracdo

(Terra)
- lFerro | Ao hox

Figura H.2 - Fonte de ion primdrio tipo duoplasmatron (Charles Evans & Ass‘écfares,
1995)

A fonte por ionizagdo de superficie produz o feixe de fons primdrios através do
processo de vaporizagdo de dtomos e subsequente ionizagdo através de uma mebrana

porosa de tungsténio. A Figura H.3 ilustra uma fonte de ioniza¢do de superficie.
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Eletroda
Focalizador Eletrodo
Rasarvatério de Extragéo
e Césic
D —-——'-— C3+

"Plug" de
ngsténic

(Oto 20 kV) poroso

Figura H.3 - Fonte de ions primdrios de Cs+ produzidos pelo processo de ionizagdo

superficial (Charles Evans & Associates, 1995).

Os ions primdrios atingem a superficie da amostra apés a passagem pelo interior de
uma coluna de ions primdrios, conforme ilustrado na Figura H.4. A coluna contém
usuaimente um filtro de massas para o feixe primdrio que permite a passagem de ions
com uma relagdo massa/carga especifica. O filtro de massas elimina especies de

impurezas no feixe primdrio que podem contaminar a superficie.

Figura H.4 - Coluna de ions primdrios com acoplamento simulténeo de dois tipos de
fontes. As lentes elefrostdticas da coluna controlam a largura e a intensidade do

feixe.
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Os ons secunddrios sdo extraides da superficie simultaneamente com o seu processo
de geragdo. Alta voltagem é aplicada sobre a amostra enquanto que os demais
dispositivos do espectrdmetro permanecem aterrados. Os ions secunddrios sdo
acelerados através de uma regido aterrada de uma lente eletrostdtica. A primeira
lente mais préxima & amostra é chamada de lente de extragdo enquanto que a segunda
lente € chamda de lente de transferéncia. A fungdo das lentes de transferéncia é
focalizagdo do feixe de elétrons para posterior introducdo no espectrémetro de

massas, conforme ilustrade na Figura H.5.

spectrimatro de masss
Abertura de coampo /lEanda da srtraca
Faixe
Primério tertes de Transferéncia
{ura ativa por ver)
introdutor de | Defletores dindmicos
amostra
- Lentes do imerséo
Amostra -I_Volagam de acesieragdo

Figura H.5 ~ Processo de extracdo e transferéncia dos fons secunddrios ra técnica
TOF-SIMS (Charles Evans & Associados).

Os ions secunddrios extraidos da superficie sdo transferidos para um espectrémetro

de massas com um dispositivo especial de andlise de tempo de vdo.
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Os ions sdo distribuidos no tempo de acordo com sua velocidade, que é proporcional a
relagdo m/z, e pacotes discretos de fons secunddrios com diferentes massas
associados a cada pulso do feixe primdrio sdo detectados em placas multicanal (MCP)
ou codificadores anddicos resistivos (REA). A Figura H.6 ilustra um analisador de
tempo de vBo empregado na técnica de TOF-SIMS. A quantidade de fons primdrios
emitidos é menor que 10" fons/cm? e desta maneira uma quantidade menor do 1000

dtomos ou moléculas sdo extraidos da superficie.

post-acceieration

Figura H.6 ~ Analisador de massas empregando o processo de andlise de tempo de
vbo. O feixe primdrio € gerado em forma de pequenos pulsos, ao redor de ns. O fons
secunddrios atravessam o analisador com diferentes velocidades, dependendo de sua
relagdo m/z (kez1/2mv’). Para cada pulso de fon primdrio um espectro de massa
completo € obtido pela medida do tempo de passagem pelo tubo de TOF até o
detector e a posterior conversdo de tempo para massa (Charles Evans & Associates,
1995)

A conversdo de tempo para massa é feita da seguinte forma:
ke = qv ' [H.1]
1/2mi=qv | | [H.2]

L é o comprimento do tubo de TOF, entdo o tempo de percurso serd L/v, entdo:
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t= L/(2v/m/q)"? (H3]
O analisador TOF-SIMS apresenta alta sensibilidade, com limite de detecgdo na faixa
de parte por bilhdo, devido a sua alta taxa de transmissdo e deteccdo paralela das
massas. Em comparagdo com os andlisadores de massas convencionais (setorial e
quadrupdlo) que apresentam taxas de transmissdo muito mais baixas, perdendo
informagdes valiosas, uma vez que tais intrumentos necessitam de uma operagdo de
varredura para detectar ions com diferentes massas moleculares.

A alta sensibilidade da técnica TOF-SIMS é primordial para a caracterizacio de
monocamadas e filmes de Langmuir-Blodgett, assim como para andlises de tracos em

filmes orgdnicos.
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Anexo 1
EQUACOES USADAS NA ESTIMATIVA DA COMPOSICAO POLIMERICA DAS
AMOSTRAS

Lignina total = Lignina insolGvel em dcido + Lignina solivel

Anidrido 4-0-metilglucurdnico Anidrido urdnico (190/176)

% Glucana = Glicose (162/180)
% Manana z Manose (162/180)
% Arabinana = Arabinose (132/150)
% Galactana = Galactose (162/180)

% Xilana = Xilose(132/150) + A U {(132 x 0,6)/176)
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Anexo II
ESTIMATIVAS DE CONCENTRAGAO DE LIGNINA, CARBOHIDRATOS E
EXTRATIVOS NA SUPERFICIE EMPREGANDO DADOS DE XPS

O/ CApés extracdo = O/ CCarbohidmfos

¢Lignim - x 100

O/ CLignim - O/ CCar'bohidr'u'ros

O/ C Apés extragtio ~ O/ CA ntes da extraciio

(I)Extr'aﬁvos - x 100

O/ CApés extragdo ~ O/ CEx‘rr-a'rivos

¢Car'bohidm1'os - 100 = (¢Ex1'r'aﬁvos + ¢Lignim)

TABELA VI.1 - Relagdes O/C empregadas nos cdlculos de concretrgdo de lignina,
extrativos e ccarbohidratos na superficie (Carlsson, 1996).

Componente Relagdo O/C teédrica
Lignina 0,33
Extrativos 0,11
Carbohidratos 0,83




