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RESUMO

O eucalipto tem-se tornado uma das fontes de fibra mais importantes para
a producgao de papel em todo o mundo e a procura tende a crescer. Os avangos
cientificos e tecnoldgicos continuos com fibras de eucalipto visam transformar e
modificar as propriedades da fibra para propriedades do papel com
especificidade. A quimica da superficie da fibra € um dos componentes
importantes no desenvolvimento de materiais de eucalipto novos ou
aprimorados.

A Caima, S.A., fundada em 1888, dedica-se a producao de pasta soluvel
a partir do cozimento ao sulfito da espécie Eucalyptus globulus exercendo um
processo de branqueamento TCF (do inglés, Total Chlorine Free), totalmente
livre de cloro, constituida pela sequéncia E-O-P-A. A pasta soluvel define-se por
apresentar um elevado grau de pureza relativamente a quantidade de a-celulose,
sendo que as hemiceluloses e a lenhina necessitam de ser removidas
praticamente na sua totalidade. Sabe-se, ha muitos anos, que o0s grupos
carboxilicos e carbonilos das fibras celul6sicas tém um grande impacto em varias
operacdes unitarias na fabricacdo de celulose e papel, bem como nas
propriedades do produto final.

Neste contexto, o presente trabalho visa estudar os efeitos destes grupos
funcionais na qualidade da pasta soluvel produzida pela Caima S.A., bem como
em amostras dos estagios do processo (PCL, E, O, P e A), por meio da
determinacdo do teor de grupos carboxilicos pelo método TAPPI T 237 e
carbonilos pela correlacdo do numero de cobre. A caracterizagao laboratorial da
pasta soluvel, validam e confirmam a possibilidade de implementacdo do método
para determinagdo de grupos carboxilicos no laboratério da Caima S.A,,
viabilizando o acompanhamento desse parametro essencial no processo de
producao da pasta soluvel. Bem como, ressalta-se que por correlacdo do numero
de cobre com o teor de carbonilos as variagcbes observadas nas amostras
durante as quatro semanas de ensaios sugerem uma otimizagao operacional,
especialmente nas etapas de lavagem e extracao alcalina, buscando otimizar
perfis oxidativos, riscos de redu¢ao do grau de polimerizagao e preservagao da
integridade das fibras.

Palavras-chave: celulose, pasta soluvel, Caima, qualidade da pasta, grupos
oxidativos, TAPPI T 237, numero de cobre, teor de carbonilos, teor de carboxilos.
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ABSTRACT

Eucalyptus has become one of the most important fiber sources for
papermaking worldwide, and demand is expected to grow. Continuous scientific
and technological advancements with eucalyptus fibers aim to transform and
modify fiber properties to achieve paper-specific properties. Fiber surface
chemistry is one of the important components in the development of new or
improved eucalyptus materials.

Caima, S.A., founded in 1888, is dedicated to the production of dissolving
pulp from sulfite processing of the Eucalyptus globulus species using a TCF
(Total Chlorine Free) bleaching process, completely free of chlorine, provided by
the E-O-P-A sequence. Dissolving pulp is defined by having a high degree of
purity relative to the amount of a-cellulose, with hemicelluloses and lignin being
almost entirely removed. It has been known, for many years, that the carboxylic
and carbonyl groups of cellulosic fibers have a major impact on various unit
operations in pulp and paper manufacturing, as well as on the properties of the
final product.

In this context, the present work aims to study the effects of these
functional groups on the quality of the dissolving pulp produced by Caima S.A.,
as well as on samples from the process designs (PCL, E, O, P and A), by
determining the content of carboxylic groups using the TAPPI T 237 method and
carbonyls by demonstrating the copper number. The laboratory characterization
of the dissolving mass validates and confirms the possibility of implementing the
method for determining carboxylic groups in the Caima S.A. laboratory, enabling
the monitoring of this essential parameter in the dissolving pulp production
process. Furthermore, it is worth noting that, by showing the number of copper
groups along with the carbonyl content, the observations made in the samples
during the four weeks of testing suggest operational optimization, especially in
the washing and alkaline extraction stages, seeking optimization of oxidative
profiles, risks of reduced polymerization levels, and preservation of fiber integrity.

Keywords: cellulose, dissolving pulp, Caima, pulp quality, oxidative groups,
TAPPI T 237, copper number, carbonyl content, carboxyl content.
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1. INTRODUCAO

As fibras de celulose regenerada, produzidas a partir de fontes renovaveis
como a madeira ou residuos vegetais, sdo materiais seminaturais que
representam uma alternativa sustentavel as fibras de origem petroquimicas.
Esses materiais possuem estrutura celulares versateis e propriedades
adaptaveis, permitindo aplicagbes diversificadas como nos campos téxteis,

industriais e tecnoldgicos.

A Caima, S.A., fundada em 1888 foi pioneira em Portugal na produgéo de
pasta de celulose, sendo uma das primeiras a ter como matéria-prima a madeira
de eucalipto (Caima, 2018). A empresa iniciou a sua atividade em Albergaria-a-
Velha, nas margens do rio Caima. Nos dias de hoje, apds algumas mudancgas de
nome e localizagéo, assim como inovagdes tecnoldgicas e processuais, a Caima,
S.A., tem sua sede em Constancia, onde se dedica a producéo de pasta soluvel
(dissolving pulp) a partir do cozimento ao bissulfito de magnésio da espécie
Eucalyptus globulus exercendo um processo de branqueamento totalmente livre
de cloro - TCF (do inglés, Total Chlorine Free) (Altri, 2024).

Em 2005, com a criagdo do grupo Altri, a Caima tornou-se uma unidade
entre as trés fabricas de producdo de pasta de papel do grupo (Figura 1),
juntamente com a Celbi e a Biotek. A Altri, S.G.P.S., S.A., consolidou-se como
um dos principais produtores europeus no setor, destacando-se pela eficiéncia
na producado de pasta de eucalipto branqueada. Em 2024 o Grupo produziu
1.075,6 kt de fibras celulésicas e a produgao de pasta soluvel da Altri foi 118,3
kt em 2024, representando um crescimento de 18,3% comparado com 2023
(Altri, 2024). No entanto, o grupo Altri vai além da producgéo de pasta de celulose,
como evidenciado por sua atuagdao em outros setores. Além disso, no final de
2019, o grupo, por meio de suas subsidiarias Altri Florestal, S.A. e Florestsul,

S.A., ambas certificadas pelos principais sistemas de gestdo florestal



sustentavel, geria aproximadamente 83,5 mil hectares de florestas em Portugal
(Altri, 2024).

Gestio

Florestal

92 815 ha

Fibras Celuldsicas

BEKP

260 000 t/ano

)
altri

Fibras Celulésicas

Soliveis DUWFP

A Y
caimaY’

16 000 t/ano

Fibras Celuldsicas

BEKP

D celb?

800 000 t/ano

Figura 1 - Estrutura organica funcional do grupo Altri (Altri, 2024)

As propriedades fisico-mecanicas da pasta papel estdo diretamente
relacionadas as caracteristicas das fibras utilizadas em sua produgado. Os
processos envolvidos na producgao da pasta, como cozimento e branqueamento,
modificam as fibras, alterando sua composig¢ao quimica, o que influencia tanto a
capacidade de refinagdo quanto as propriedades finais (Carvalho, 1999). A pasta
soluvel define-se por apresentar um elevado grau de pureza relativamente a
quantidade de a-celulose, sendo que as hemiceluloses e a lenhina necessitam
de serem removidas praticamente na sua totalidade. O tipo de pasta produzido
€ destinado a venda essencialmente para a producio de viscose, acetatos de
celulose e outras especialidades derivadas de celulose (Postoronca, 2019;
Perrin, et al. 2014).

Na producédo de pasta soluvel de celulose a partir de E. globulus na
Caima, a integridade quimica do material é fundamental para garantir sua
aplicagao em produtos de alto valor agregado, onde a pureza e a estabilidade

das fibras celuldsicas sao pontos criticos (Biermann, 1996). Contudo, processos
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de degradacdo induzidos por oxidagdo, hidrolise ou exposigdo ambiental
inadequada durante o armazenamento podem gerar grupos funcionais
oxidativos, como carboxilicos e carbonilos, que comprometem a qualidade da
pasta ao reduzir o grau de polimerizagcédo e alterar a reatividade das cadeias
poliméricas (Lewin, 1985). Estudos indicam que o aumento desses grupos,
medido por técnicas como espectroscopia FTIR (espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier) e titulagdo, esta diretamente
associado a uma diminui¢cao na viscosidade da pasta em até 25%, afetando sua
solubilidade em solugdes alcalinas e o rendimento de fibras regeneradas, o que
pode elevar custos operacionais em industrias. Portanto, monitorizar e mitigar
essa degradacdo é essencial para manter padrbes de qualidade elevados,
promovendo assim inovacdes em estabilizacdo quimica e otimizando a cadeia

produtiva sustentavel da celulose (Sixta, 2006).

O presente estudo, desenvolvido durante estagio na Caima S.A., procura
identificar os possiveis impactos no processo produtivo da Caima dos grupos
carboxilicos e carbonilos na degradagéo da pasta, como também quantificar os
teores desses grupos, por meio do método de determinagado do numero de cobre
para os grupos carbonilicos e do método TAPPI T 237 cm-08 (de titulagéo
volumétrica indireta) para a determinacdo de grupos carboxilicos.
Especificamente, procura-se identificar os possiveis impactos nos estagios de
lavagem e branqueamento do processo da Caima, onde variagdes nos teores de
carboxilicos e carbonilos possam ser otimizados, visando aprimorar o produto
final, reduzir perdas e promover maior sustentabilidade na producao de pasta

soluvel de eucalipto.

1.1.  Eucalyptus globulus: Composicao Quimica e

Matéria-Prima

O Eucalyptus globulus, originario da Australia e amplamente cultivado em
regides temperadas, destaca-se como matéria-prima estratégica para a industria
3



de celulose devido ao seu rapido crescimento, adaptabilidade edafoclimatica e
composicao quimica favoravel, que facilita processos de producédo de pasta e
dissolugdo (Gominho, 2015). Introduzido em Portugal no século XIX, tornou-se
uma das principais espécies florestais do pais (Figura 2), representando uma
parte significativa da economia florestal, pela adaptagao ao clima mediterraneo
portugués, com invernos nao muito rigorosos e verdes secos, solo acido e

capacidade de crescimento rapido, até 20-30 metros em média de 15 anos.

Figura 2 — Fotografia de uma das reservas da Altri Florestal, pelo autor em nov. 2024

De acordo com dados do Instituto da Conservacdo da Natureza e das
Florestas (ICNF, 2022), o eucalipto ocupa cerca de 810.000 hectares em
Portugal, representando aproximadamente 26% da area florestal total (cerca de
3,1 milhdes de hectares). E. globulus é a espécie dominante, cobrindo 90% das
plantacdes de eucalipto. Esta espécie (Figura 3) apresenta um teor elevado de

holocelulose, com cerca de 51% de celulose (principalmente na forma de 3-1,4-
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glicano), 15-25% de hemiceluloses (predominantemente xilanos e
glucomananas) e 22% de lenhina, além de baixos niveis de extrataveis (2-5%) e
cinzas (<1%), o que contribui para a obtencgao de pastas soluveis de alta pureza
e rendimento superior a 90% em processos de cozimento e branqueamento
(Biermann, 1996; Sjostrom, 1993).

Madeira
|
v v
Substancia de baixo Substincia
peso molecular macromoleculares
Matéria organica Matéria inorganica li Polissacarideos
Extractivos Cinzas Lenhina Celulose Hemiceluloses

Figura 3 — Esquema de constituicdo da madeira (Esteves, 2013; Fengel & Wegener, 1984)

Essa composi¢cao equilibrada, rica em fibras longas e uniformes, de
comprimento médio de 1,0-1,5 mm, minimiza impurezas e otimiza a extracéo de
celulose para aplicagdes em fibras regeneradas, embora exija controle de
variagbes sazonais na lenhina para evitar perdas de qualidade durante a
degradagao (Gominho et al., 2015). Assim, o E. globulus consolida-se como uma
escolha sustentavel e eficiente para industrias como a Caima, promovendo a

valorizacao de recursos florestais renovaveis.

1.1.1. Celulose

A celulose é, em termos quantitativos, o recurso polimérico renovavel
mais abundante no nosso planeta, tratando-se de uma matéria-prima
biodegradavel e de baixo custo, desde que produzida de forma sustentavel
(Sjostrom, 1993; Sixta, 2006). A celulose, de férmula quimica (C¢H1005),, € um
biopolimero linear cujo grau de polimerizagéo (n) varia entre 3000 e 10000
unidades, sendo este um parametro essencial de controlo na caracterizagao de
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fibras vegetais. Este polimero é formado pela condensacdo de moléculas de
agucar como a a-D-glucose e a p-D-glucose, dando origem a ligacdes 1,4-3-
glicosidicas (Fengel & Wegener, 1984). Assumindo o dimero celobiose como a
unidade basica repetidora, pode considerar-se a celulose como um polimero

isotatico de celobiose.

OH
O
Q HO OH HO
HO O, OH
HO OH o] OH
k OH - ./ OH
Terminagéo ndo Redutora Celobiose (unidade repetitiva da celulose) Terminagéo Redutora

Figura 4 — Representagdo da estrutura molecular da celulose (adaptado de Sjostrom, 1993)

Assim, como se verifica na Figura 4, a celulose é formada por dois grupos
terminais que diferem na sua reatividade quimica: um contém uma estrutura de
hemiacetal ciclico designado por grupo terminal redutor, enquanto outro inclui
um grupo hidroxilo secundario adicional, sendo designado por grupo terminal
nao redutor. Numa estrutura tridimensional, os grupos hidroxilo estdo orientados
equatorialmente e os atomos de hidrogénio estdo em posi¢cdes axiais. Deste
modo, sdo estabelecidas ligagdes quer intramoleculares, que sdo de grande
relevancia para a rigidez e conformagao da cadeia, quer intermoleculares que

permitem a formagao de estruturas cristalinas (Sjostrom, 1993).

Diferentes associagdes intermoleculares, mais especificamente diferentes
ligagbes por pontes de hidrogénio, podem resultar numa organizagdo muito
complexa por sua vez responsavel pela maioria das propriedades que a celulose
confere aos materiais (Sixta, 2006). A estrutura supramolecular da celulose pode

ser descrita com base em categorias hierarquicas polimorficas.

A celulose na sua forma nativa € conhecida como celulose |. Por
regeneragcao da celulose | pode obter-se a celulose Il que se caracteriza
essencialmente por uma alteragao estrutural. Esta ultima, € considerada uma
forma mais estavel, sendo as ligagbes de hidrogénio estabelecidas mais

complexas comparativamente as da celulose | (Fengel & Wegener, 1984).
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Existem também as formas de celulose lll e IV obtidas por diferentes tipos de

tratamento das formas anteriores (Rowell, 2005).

As moléculas das cadeias de celulose sdo parte integrante da parede
celular das fibras vegetais, constituindo as suas microfibrilas, nas quais zonas
cristalinas alternam com zonas amorfas. As zonas cristalinas apresentam
cadeias de celulose alinhadas longitudinalmente de forma mais ou menos
paralela, ao contrario das zonas amorfas em que as cadeias poliméricas nao
possuem uma orientagcdo definida (Sjostrom, 1993). O grau de cristalinidade
influencia as propriedades quimicas e fisicas das fibras de celulose que, por sua
vez, influenciam diretamente as propriedades da pasta celuldsica. Quanto maior
a cristalinidade, maior sera a densidade, rigidez e resisténcia a tragao das fibras
€ menor sera a sua reatividade quimica e capacidade de absorgao dos solventes.

Para o E. globulus nacional, o grau de cristalinidade ronda os 60% (Sixta, 2006).

1.1.2. Hemiceluloses

As hemiceluloses sao, quantitativamente, o segundo polissacarideo mais
abundante na madeira de E. globulus, representando cerca de 30% do peso seco
e atuando como componente matricial essencial na parede celular vegetal,
promovendo flexibilidade e adesao entre fibras (Sjostrom, 1993). Trata-se de
uma classe heterogénea de biopolimeros ramificados e de baixo peso molecular,
com féormula geral variando conforme o tipo e grau de polimerizagéo (n) entre
100 e 200 unidades, o que as distingue da celulose pela maior solubilidade e
reatividade (Sixta, 2006). S&o formadas pela condensagéo de pentoses (xilose,
arabinose) e hexoses (manose, galactose), ligadas por B-14 e B-1,3-
glicosidicas, com ramificagbes laterais como grupos acetil ou uronideos,
assumindo o xilopiranosideo como unidade repetidora basica em angiospermas

como o eucalipto (Fengel & Wegener, 1984).

As hemiceluloses exibem extremidades terminais diferenciadas: um grupo
redutor (hemiacetal aberto) e um nao redutor (hidroxilo livre), com orientagao

axial-equatorial nos anéis piranosideos que favorece ligagdes intramoleculares
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para estabilidade conformacional. As ligagbes de hidrogénio intermoleculares,
especialmente com celulose, formam redes que contribuem para a coeséo da

microfibrila, embora menos ordenadas que na celulose (Rowell, 2005).

A organizagao supramolecular das hemiceluloses € menos cristalina, com
formas amorfas predominantes, mas pode ser alterada por tratamentos alcalinos
ou acidos, gerando conformagdes helicoidais mais soluveis. Na literatura,
distinguem-se tipos como celulose ll-equivalente apds regeneragcdo, com
complexidade aumentada em ligagdes de hidrogénio, até 20 por cadeia (Sixta,
2006). As hemiceluloses integram as microfibrilas da parede celular, alternando
com zonas amorfas que facilitam a hidrdlise, influenciando propriedades como a
higroscopicidade e a biodegradabilidade. O grau de ramificacdo afeta a
reatividade: maior ramificacdo reduz a cristalinidade, tipicamente menor que
30%, aumentando a solubilidade em agua quente e a suscetibilidade enzimatica,
mas diminuindo a rigidez mecanica. Para E. globulus, o teor de xilanos

ramificados é cerca de 25%, conforme analises por HPLC (Sjéstrom, 1993).

1.1.3. Lenhina

A lenhina ou mesmo lignina €, em termos quantitativos, o segundo
polimero natural mais abundante apds a celulose, representando de 25-30% do
peso seco na madeira de E. globulus e conferindo propriedades hidrofébicas e
de resisténcia mecanica a estrutura vegetal (Boerjan et al., 2003). Trata-se de
um biopolimero fendlico amorfo e tridimensional, sem férmula quimica fixa
devido a sua heterogeneidade, mas com unidades monoméricas baseadas em
fenilpropandides como p-cumaril (H), coniferil (G) e sinapil (S) alcoois,
polimerizados por ligagdes éter 3-O-4 (predominante, 45-60%) e C-C (Sjostrom,
1993). O "grau de lignificagao" varia com a biossintese, assumindo o monolignol
como unidade repetidora basica, com metoxilacdo diferenciada (G

monometoxilado, S trimetoxilado).

A lenhina possui extremidades fendlicas variaveis: grupos hidroxila livres

(redutores, propensos a oxidagao) e cadeias terminais nao redutoras (éteres ou
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ésteres), com orientagao planar nos anéis aromaticos que permite empilhamento
-7 para rigidez. As ligag¢des intramoleculares (3-O-4) conferem flexibilidade,
enquanto as intermoleculares com polissacarideos formam complexos ligno-
celulésicos (LCC) (Sixta, 2006).

A ligagéo entre as unidades aromaticas determina o favorecimento da
deslenhificagdo: quando ha presencga de ligagdes do tipo éter, a estrutura da
lenhina € mais aberta sendo por isso as liga¢gdes mais faceis de quebrar; em
contrapartida, as ligagbes carbono-carbono aproximam mais os mondémeros
entre si, tornando a lenhina mais condensada e dificultando o processo de

cozimento (Esteves, 2013).

Tabela 1 — Composigao quimica (adaptado de Sjostrém, 1993)

Constituintes (% w/w) Aryores Arvores E. globulus
Resinosas Folhosas
Celulose 33-42 38 -51 51
Hemicelulose
- 20 -30 20
Glucuronoxilanas
14 - 20 - -
Galactoglucomana
- 2-3 1
Glucomanana
7-11 - -
Arabinoglucuoronoxilana
Lenhina 27 - 32 21-31 21
Extrataveis 2-5 1-5 3

Na Tabela 1, sdo apresentadas gamas de variacdo de composicdes
quimicas das classes distintas de madeira e em particular para o E. globulus. Ha
de referir que existe uma grande diversidade entre as arvores da mesma
espécie, sendo que os valores apresentados sao a titulo ilustrativo. No que diz
respeito ao eucalipto existe uma enorme complexidade e variabilidade inter e
intra-especifica, sendo que os valores apresentados para o E. globulus podem
variar bastante (Ferreira, 2000). Entretanto, é evidente o seu elevado teor de

celulose e baixo teor de lenhina dentro das consideradas arvores folhosas.



1.14. Compostos Extrataveis e Componentes

Inorganicos

Os extrataveis e componentes inorganicos sédo coletivamente fragbes
minoritarias, mas funcionais na madeira de E. globulus, totalizando cerca de 10%
do peso seco e modulando propriedades de defesa e nutrigdo vegetal (Rowell,
2005). Os extrataveis, soluveis em solventes organicos incluem terpenos,
resinas, fendlicos e lipideos, com teor de extrativos de 2 a 5%, extraidos por
métodos como Soxhlet (TAPPI T 204). Sdo formados por biossintese secundaria
de precursores como isoprenoides, com unidades repetidoras como

sesquiterpenos (C;;), e ligagdes C-C simples (Sjostrom, 1993).

Os extrataveis exibem grupos funcionais hidrofébicos e polares com
extremidades néo polares que favorecem agregacado micelar em solventes. As
interagdes intermoleculares sao van der Waals, contribuindo para camadas
cuticulares (Sixta, 2006).

1.2. Pasta Sollvel e Processos de Cozimento

A pasta soluvel, também designada como pasta de celulose de alta
pureza, representa uma variante especializada na producdo industrial de
celulose, otimizada para aplicagdes em fibras quimicas, filmes e derivados, em
contraste com as pastas destinadas a produgédo de papel (Sixta, 2006). Essa
categoria de pasta € caracterizada por um elevado teor de a-celulose,
baixa/média viscosidade intrinseca e minimas impurezas como lenhina residual,
hemiceluloses soluveis e cinzas, o que a distingue das pastas mecénicas ou
semi-quimicas (Sjostrom, 1993). A literatura destaca que a produgao de pasta
soluvel enfatiza a preservagédo da cadeia polimérica da celulose, com grau de
polimerizagao, para garantir solubilidade em solventes alcalinos ou organicos

sem degradagdo excessiva (Fengel & Wegener, 1984). Em termos globais,
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representa cerca de 10% da producao total de celulose quimica, com procura

crescente para téxteis sustentaveis e biomateriais (Rowell, 2005).

A grande maioria das fabricas de pasta celulésica quimica utilizam o
processo de cozimento ao sulfato (kraft), um processo alcalino que se destaca
pelos reagentes utilizados — hidroxido de sédio (NaOH) e sulfureto de sédio
(Na,S), pelos baixos tempos de cozimento, pela obtencdo de pastas mais
robustas, maior resisténcia mecanica devido a preservacao de hemiceluloses, e
por apresentar um sistema de regeneragdo de produtos quimicos bastante
eficiente, recuperando até 95% dos alcalis via ciclo de licor branco e negro (Sixta,
2006).

No entanto, poucas sao as unidades industriais que utilizam o processo
do bissulfito de magnésio ou cozimento ao sulfito acido. Existem na Europa
algumas fabricas que adotam este método, como unidades na Escandinavia e
Finlandia, com a Domsjo Fabriker na Suécia, parte do grupo Aditya Birla, e linhas
da Stora Enso na Finlandia para pastas especiais, todavia em Portugal, apenas
a Caima S.A. emprega este processo para producao de pasta soluvel a partir
de E. globulus (Altri, 2023; ICNF, 2022). Globalmente, a capacidade total de
sulfito de magnésio é estimada em 2 milhdes de toneladas/ano, concentrada em
regides com acesso a magnésio abundante e procura por pastas soluveis (Sixta,
2006).

Conforme representado esquematicamente na Figura 5, no processo
produtivo da Caima S.A. inicialmente é utilizado um processo fisico de
transformacao dos troncos das arvores em aparas, ou estilhas de madeira, que
sdo submetidas depois as etapas de cozimento, lavagem, branqueamento,
secagem e embalamento, como também paralelamente ocorrem 0s processos

de recuperacao de quimicos e produgéo de energia.
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Figura 5 —Principais etapas do processo produtivo da pasta soluvel na unidade industrial Caima, S.A.
(Adaptado de Caima, 2025; Antunes 2020)

Mas nao sO os processos ao sulfato e ao sulfito sao diferentes como
também tém como objetivo propriedades de pasta distintas. Na produgédo de
pasta de papel, as caracteristicas mais importantes sdo a brancura e outras que
confiram ao papel determinadas propriedades fisico-mecanicas, como a
resisténcia a tragao e ao rasgo. Para tal, no processo kraft sdo retirados a lenhina
e o0s extrataveis da madeira, procurando preservar ao maximo a celulose e
hemiceluloses, o que resulta em rendimentos de cerca de 50%, mas pastas
relativamente mais escuras, requerendo um maior consumo de agentes de
branqueamento, cerca de até 30 kg/t de cloro equivalente (Sjostrom, 1993). Por
seu lado, com a utilizagao de cozimento ao sulfito, procura-se obter na pasta
soluvel caracteristicas como elevados niveis de a-celulose e teores de cinzas e

calcio muito baixos. Estas sdo caracteristicas quimicas importantes para a
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producado de viscose e de outras fibras, onde a pureza minimiza defeitos como

gelificacdo ou opacidade nos fios (Rowell, 2005).

Na primeira etapa de transformacao quimica deste processo, a madeira
em aparas € submetida a um cozimento com bissulfito de magnésio
(Mg(HSO3),), em condigdes de temperatura e presséo elevadas, com pH acido
qgue promove a sulfonacgao seletiva da lenhina, facilitando sua solubilizagdo sem
degradar excessivamente a celulose (Sixta, 2006). Durante este processo, &
removida uma grande parte dos componentes indesejaveis a produgao de pasta
soluvel, nomeadamente a lenhina, com cerca de 90% de remocdo, e as

hemiceluloses, com 70%, convertidas em xilose sollvel.

E de se destacar, que este tipo de pasta de celulose designa-se por pasta
soluvel porque a primeira etapa dos processos que a transformam em fibras para
diversos fins é a sua solubilizagdo, quer seja parcial num banho de hidroxido de
sédio, via processo viscose, quer seja total num solvente organico, como NMMO
(N-6xido de N-metilmorfolina) para Lyocell (Sixta, 2006). Essa solubilizagéo, que
ocorre em condi¢des alcalinas ou idnicas, permite a regeneragéo da celulose em
fibras com diametro 10-20 um, com aplicagdes em téxteis, filmes celofane e
esponjas. A literatura recente enfatiza a transicdo para processos TCF no
branqueamento da pasta soluvel, reduzindo impactos ambientais e melhorando
a biodegradabilidade final (Rowell, 2005).

1.2.1. Processamento Fisico da Madeira

A matéria-prima, madeira de Eucalyptus globulus, é recolhida de florestas
de todas as partes do pais e transportada para o Parque de Madeiras (Figura 6)
da fabrica, na qual chega sob a forma de rolaria com casca, sem casca ou em
aparas (estilha) e deve ter determinadas especificagbes como um comprimento
de tronco entre 2,0 e 2,5 m e um didmetro entre 0,05 e 0,45 m, medidos sob a

casca.
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Figura 6 — Vista area do parque de madeiras da Caima, imagem retirada do video institucional de visita
guiada (Caima, 2025)

A madeira com casca é descascada sendo depois destrogada (Figura 7),
juntamente com a madeira sem casca ja lavada, em aparas que sao
armazenadas em pilhas. A casca recolhida do descascador é por sua vez
encaminhada para o destrogador de biomassa para ser queimada numa caldeira,
fornecendo assim combustivel sustentavel para transformacdo em energia ao

processo de fabrico e venda do excedente na rede elétrica.

Visando garantir o controlo e eficiéncia das etapas posteriores de
cozimento e branqueamento, tal como a qualidade da pasta final, o corte e
qualidade da estilha devem ser o mais homogéneos possivel. As aparas de
menor dimensao implicam maior degradacao das fibras de celulose, menor
duracao das laminas e menor capacidade do destrogador. Ja as aparas de maior
dimensédo dao origem a um aumento do numero de incozidos na etapa de

cozimento, causado pela dificuldade de absorgao dos agentes quimicos.
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Figura 7 — Representagéo esquematica da etapa de preparagéo da madeira (Postoronca, 2019)
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Portanto, apds o destrocamento, a madeira é crivada de forma a separar
as aparas de dimensdes aceitaveis dos finos e das aparas de maior tamanho.
Os maiores retornam ao destrogador e os finos sdo enviados para um silo de

serradura para serem valorizados posteriormente.

1.2.2. Preparacdo do Acido de Cozimento

O &cido utilizado no processo de cozimento dos digestores da Caima, para
dissolver a lenhina, é o bissulfito de magnésio (Mg(HSOs)2) que é preparado na
secgdo de Preparacéo de Acido da fabrica. Concisamente, além da queima de
enxofre para produgéo de dioxido de enxofre (SO2), ocorre também a preparagao
de hidréxido de magnésio (Mg(OH)z2), assim como a recuperacgao e fortificacdo

do acido.

SO,

— Preparagio ~
do Acido Cozimento

| \

Acido
Square

N l

Hidroxido de magnésio

Licor Forte

Recuperagdo

Licor concentrado para
venda

Figura 8 — Representacéo circuito de recuperacao do acido (Antunes, 2020)

O acido proveniente do sistema de recuperagao de quimicos (Figura 8), o
acido quadratico (square acid), € clarificado, arrefecido e posteriormente
fortificado com SO2 em duas colunas de absorg¢ao gas/liquido. Na Caima, o SO2
pode ser obtido por meio da combustdo de enxofre liquido ou por doseamento

direto de didxido de enxofre.

O enxofre liquido é submetido a combustdo a uma temperatura de cerca
de 1300 °C, originando ao diéxido de enxofre. O caudal de oxigénio alimentado

a combustdao deve ser controlado de forma a minimizar a formacdo do
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subproduto trioxido de enxofre (SOs) por reagdo do didxido de enxofre com o
oxigénio. A temperatura do gas é também uma variavel processual de grande
importancia, tendo em vista que para minimizar a formagdo de SOs, 0 gas
resultante da queima, que possui uma temperatura acima dos 1200 °C, necessita
de ser arrefecido muito rapidamente através de contacto direto com agua, em
duas torres de arrefecimento sequenciais, até uma temperatura de cerca 35 °C
(Postoronca, 2019). Este gas, rico em dioxido de enxofre, € alimentado as
colunas de absorcgao para a fortificagéo do bissulfito de magnésio, tal como o é
o enxofre liquido armazenado em reservatérios sob pressdo, apos ser
vaporizado em permutadores de placas com agua quente. Mutualmente, o
hidroxido de magnésio é obtido por hidrolise de 6xido de magnésio e enviado
para o sistema de recuperagdo de quimicos, onde ira ser utilizado na
recuperacao do acido proveniente dos gases da queima do licor forte na caldeira

de recuperacao.

Deste modo, os gases da combustao ricos em SO2 e magnésio sao
reutilizados formando o acido quadratico que sera posteriormente enviado para
a seccdo de Preparacdo de Acido (Antunes, 2020; Postoronca, 2019; Santos &
Peres, 2017). Salienta-se que se trata de um sistema ciclico entre as secgdes de
preparagao de acido e de cozimento, uma vez que o licor forte queimado na
caldeira de recuperacgao se trata do licor proveniente da lavagem da pasta cozida

nos digestores, ja concentrado.

1.2.3. Processo de Cozimento

O cozimento consiste numa reagao quimica a temperaturas e pressdes
elevadas, realizada em seis digestores descontinuos, em que os objetivos séo
permitir a separacao da celulose e a quebra das suas cadeias sem a degradair,
assim como remover parte das hemiceluloses. dissolver a lenhina que, além de
ser um elemento cromoéforo € o responsavel por conferir a madeira a sua

estrutura rigida.
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A sequéncia do cozimento, constituida por varios passos, inicia-se com o
enchimento da estilha ao digestor, controlado por meio de um sensor de nivel
indicando o momento em que o transportador de estilha para e o enchimento de
acido pode iniciar. Sabendo que a presenga de ar dentro do digestor tem um
impacto negativo na fase de impregnacgéo criando uma barreira de acesso dos
quimicos de cozimento as aparas, a remocao de todo o ar existente dentro do
digestor & garantida pelo enchimento do acido ao digestor até este estar
totalmente cheio. Esse feito é conseguido por uma recirculagdo permanente de
acido pelo topo do digestor. De seguida, a etapa de aquecimento é feita de uma
forma indireta por vapor de baixa pressao, 4 bar, por meio de permutadores de
calor exteriores ao digestor, com o auxilio de uma bomba de circulagdo, saindo
assim o acido por crivos situados a meia altura do digestor e reentrando pelo
fundo e pelo topo, proporcionando assim a homogeneizagéo da temperatura e o

banhar constante de toda a massa em cozimento.

E durante essa fase que as estilhas sdo submetidas a um processo de
impregnagao através do aumento da pressdo do digestor para 9 bar e da
aplicagdo de uma rampa de aquecimento para elevar a temperatura para uma
gama de 90-110 °C. A contagem do tempo de cozimento € iniciada e o0 aumento
de temperatura € controlado para assegurar uma correta impregnacao das
aparas. Terminada a impregnacéo, extrai-se um determinado volume de acido
para o acerto da razao liquido/madeira, otimizando o consumo de vapor
necessario e assegurando a circulagdo de liquido. Finalizado este processo,
inicia-se um passo de aquecimento rapido através da aplicagdo de vapor de
média pressdo, 8 bar, de forma a se atingir a temperatura e a pressao de

cozimento no menor tempo possivel.

Ao atingir a temperatura de 143 °C, passa-se a fase do cozimento vapor
fechado em que sdo mantidas as condigdes, num sistema isotérmico a uma
pressdo de 7,7 bar, até alcangar o grau de cozimento desejado. A extensao do

cozimento € dada pelo Fator H, que integra continuamente as variagdes de
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pressao e temperatura ao longo do tempo de cozimento, de forma que este

prossiga até se obter o grau de polimerizacao e deslenhificacdo desejado.

ACCUPCRACAO DE SO,

ENCHIMENTO DE ESTILHA

DIGESTORES (COZIMENTO)
ACIDO DE

IMENT! % g
— RECUPERACAC DE GAS

-4

Figura 9 — Representagdo esquematica do processo de cozimento na Caima (Jesus, 2017)

Apos se alcangar o valor de definido do Fator H, iniciam-se os processos
de desgaseificacao de alta pressao e desgaseificagdo de baixa pressao de forma
a reduzir a pressao do digestor para a etapa da descarga do digestor, onde a
pasta € descarregada para o Blow-Tank (tanque de expanséo, Figura 9). No final
da operagao de cozimento obtém-se dois produtos, na fase sdlida a pasta de
celulose e na fase liquida o licor linhossulfonato, resultante da reagéo do acido
com a lenhina e as hemiceluloses da madeira (Antunes, 2020; Postoronca, 2019;
Santos & Peres, 2017).

1.2.3.1.Principais Reacdes no Cozimento ao Sulfito

No decorrer do cozimento da madeira ocorrem varias reagdes no que diz
respeito a lenhina, celulose e as hemiceluloses presentes na matéria-prima,
nomeadamente as reacdes de hidrolise dos polissacarideos que favorecem a

producao de pasta soluvel e as reacdes de sulfonacio da lenhina.

No processo do cozimento ao sulfito, o tipo e o grau de incidéncia das
reacdes que ocorrem neste processo sao influenciados pela composicéo do licor

de cozimento consumido que, por sua vez, depende bastante das condi¢cdes de
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cozimento, como a temperatura, a pressao e o pH do sistema, e da composicao
quimica dos agentes de cozimento, principalmente da proporgdo de SO:2
combinado e SOz livre. As reagdes entre o bissulfito e a lenhina sao altamente
dependentes do pH do meio, ou seja, por um lado o pH determina as espécies
reativas e as suas nucleofilicidades, e por outro, a formacdo de compostos

intermediarios que reagem com a lenhina.

Em meio com pH baixo, podem ocorrer reacdes de sulfonacéo, que se
sucedem maioritariamente com a lenhina e ainda, em menor extensdo, com os
carboidratos e com os produtos de degradacdo de baixo peso molecular. A
reacdo de sulfonacdo é responsavel por tornar as moléculas de lenhina

suficientemente hidrofilicas para serem dissolvidas no licor de cozimento.

Ainda durante o processo de cozimento, ocorrem em pequena escala
reacbes de condensacdo, especialmente entre unidades de lenhina,
intermediarios derivados da lenhina e extrativos. Ressalta-se que competem
constantemente com as reagdes de sulfonagdo (Figura 10) e contrariam o
processo de deslenhificagdo com a formacao de novas ligagdes C-C entre as
moléculas de lenhina. As novas ligagdes C-C provocam um aumento do peso
molecular e uma diminuigao do caracter hidrofilico do polimero podendo originar

em casos extremos a precipitacdo da lenhina na fibra.
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Figura 10 — Reagéo de sulfonagéo/condensagéao da lenhina (Sixta, 2006)

A extenséao de deslenhificagdo, além de ser muito importante para permitir

um elevado nivel de branqueamento na pasta, é também fundamental para que
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os hidrocarbonetos, a celulose e as hemiceluloses, possam ser hidrolisados e
solubilizados. Sob condi¢gdes de cozimento ao sulfito acido, € conhecido que as
hemiceluloses se degradam muito mais rapidamente do que a celulose devido
ao facto de possuirem um grau de polimerizagdo mais baixo e serem
essencialmente estruturas amorfas (Antunes, 2020; Postoronca, 2019; Santos &
Peres, 2017).

1.24. Processo de Lavagem

Apods o cozimento, a pasta crua, que € alimentada ao processo de forma
continua por meio do Blow-Tank, segue para a etapa de lavagem que pode ser
repartida em quatro fases distintas, sendo elas: a crivagem, a lavagem, a
depuragdo e a prensagem, composta por duas prensas (DPA-921 e DPA-928).
O objetivo desta sequéncia de processos € a obtencao de pasta sem licor de
cozimento e que n&o contenha estilha incozida, trogos de fibra de madeira de
maiores dimensdes e substancias soluveis indesejadas. Estas substancias tém
de ser separadas da celulose e retiradas. Quanto menor for a presencga destes
compostos organicos na etapa final de lavagem, menor sera o consumo de
quimicos no processo de branqueamento. Além disso, a retengdo dos
componentes inorganicos na etapa de lavagem €& fundamental para uma
recuperacao eficiente dos quimicos de cozimento (Antunes, 2020; Postoronca,
2019; Santos & Peres, 2017). No decorrer desse trabalho sera referenciada
como PCL, a pasta crua lavada, a amostra que é resultado desse estagio de

lavagem na saida da prensa DPA-928.

1.2.5. Processo de Branqueamento

Apos a lavagem, a pasta é armazenada numa torre de pasta crua de
meédia consisténcia para ser alimentada ao processo de branqueamento. Este

processo consiste no tratamento da pasta com agentes quimicos para aumentar
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a sua brancura, através da eliminacao possivel do teor de lenhina residual e de
outras impurezas cromoforas presentes na pasta. O branqueamento € uma
etapa essencial da producédo de pasta soluvel (Figura 11), pois é nesse processo
que todos os parametros de qualidade, como viscosidade, brancura, indice
Kappa (indicativo da extensao de deslenhificagao) e outros, sao refinados, tendo

em vista a obtengao das especificagbes pretendidas para o cliente em questao.

Figura 11 — Imagem do processo de branqueamento retirada do video institucional de visita guiada
(Caima, 2025)

A sequéncia de branqueamento usada na Caima é uma sequéncia
totalmente livre de cloro e é constituida por trés estagios reacionais distintos,
nomeadamente E-O-P-A (Extragdo com NaOH - Deslenhificagdo com Oz -
Branqueamento com peroxido de hidrogénio H202 — Estagio acido, com H2S04),
uma vez que apods cada estagio de branqueamento, origina-se um processo de

lavagem (Santos & Peres, 2017).

No primeiro estagio, Estagio E, de extragdo alcalina tem com objetivo
purificar a celulose. Para isso, o principal agente quimico de extragao utilizado &
o hidréxido de sédio com uma concentracdo de 9%, que possibilita a
solubilizagdo da lenhina residual e dos monossacarideos advindos das
hemiceluloses, por meio da neutralizagdo dos grupos acidicos e dos grupos
carbonilos presentes na pasta. A reacido de extragao alcalina é realizada a uma
consisténcia aproximada de 11%, a uma temperatura 105 °C e de 1,5 bar de

pressao, tendo um tempo de residéncia de cerca de 60 minutos.
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Na segunda etapa de branqueamento, Estagio O, a pasta continua a
consisténcia aproximada de 11%, pH 11, a temperatura de 102 °C e a 1,3 bar,
com um tempo de residéncia de cerca de 60 minutos. E nesta etapa que ha uma
maior reducdo do indice Kappa e um consideravel aumento da brancura da
pasta, por agdo da deslenhificagdo com oxigénio. O oxigénio € usado como

alternativa a estagios com cloro.

No ultimo estagio do branqueamento, Estagio P, o peréxido de hidrogénio
é utilizado também a pH 11, com uma temperatura de 90 °C, a presséo
atmosférica, a uma consisténcia de cerca de 11% e com um tempo de residéncia
de cerca de duas horas e meia. O peréxido de hidrogénio, apesar de fazer parte
da sequéncia de remogao da lenhina residual, atua também na clivagem das
cadeias de celulose e especialmente, como agente de branqueamento,
removendo os restantes elementos cromoforos que ainda possam estar
presentes na pasta. Portanto, este quimico € usado em maior quantidade no final
da sequéncia de branqueamento de forma a prevenir a perda de brancura da
pasta com o tempo. No final do branqueamento existe um Estagio Acido (A), com
H2S04, para remocao dos inorganicos, em uma torre de média consisténcia, com

adicdo de acido sulfurico, sob temperatura controlada de 45-50 °C

Desde modo, o processo de branqueamento, resulta em uma pasta com
um grau de brancura igual ou superior a 90%, um indice Kappa e também uma
viscosidade mais bem controladas, gracas a fragmentacao da cadeia polimérica
da celulose em cadeias menores (Antunes, 2020; Postoronca, 2019; Santos &
Peres, 2017).

1.2.6. Processo de Secagem e Armazenamento

ApOs os estagios de branqueamento, estando alcangados os parametros
de qualidade pretendidos, a pasta celuldsica soluvel € submetida a um processo
fisico de remocdo de agua. Este processo inclui a formagdo da folha, a

prensagem e com recurso a ar quente numa secaria (Figura 12), a remoc¢ao da
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restante quantidade de agua atingindo-se um teor de humidade de cerca de 9,5%

na folha.

Figura 12 — Secgao de secagem na Caima, imagem retirada do video institucional de visita guiada
(Caima, 2025)

Na sequéncia, a folha de pasta segue para a cortadora, onde sao
formados os fardos de cerca de 200 kg, e para a linha de embalagem, onde
serdo contabilizados e armazenados pelo sistema de gestdo da produgéo.
(Antunes, 2020; Postoronca, 2019; Santos & Peres, 2017).

1.3.  Caracterizacao da Pasta Soluvel

No caso da pasta soluvel da Caima S.A., é aplicada uma extensa
diversidade de ensaios de caracterizagao e controlo de qualidade que podem
ser, a titulo de exemplo, fisico-mecanicos, quimicos ou reolégicos. Tendo em
vista que a transformacgado de celulose em derivados é dependente de varias
propriedades da pasta soluvel, os parametros a analisar dependem também de
qual a aplicagao final esperada, sobretudo com o tipo de fibras de celulose
regenerada que sao possiveis de obter a partir da pasta soluvel, que podem ser

para aplicagdes de viscose, acetato, Lyocell e entre outros.

Para a analise da pasta soluvel para a produgéo deste tipo de fibras, é
crucial analisar parametros como o grau de brancura, o indice de viscosidade
limite, a resisténcia alcalina, o teor de a-celulose e pentosanas, o indice Kappa,

os teores de cinzas, as cinzas insoluveis em acido, os extrataveis soluveis em
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acetona, o calcio, o nimero de cobre e a acessibilidade da celulose, estabelecida

por meio da reatividade (Mota, 2025).

O indice de viscosidade limite prevé uma indicagdo do grau de
polimerizagao da celulose, isto €, do grau médio de polimerizacao das cadeias
de fibra de celulose. A partir dele, € possivel conhecer a degradacgao relativa da
celulose que resulta dos processos de cozedura ou de branqueamento. Este
parametro € de extrema importancia para obter o sucesso dos processos de

dissolucéo e extrusado da pasta soluvel.

Em percentagem, o grau de brancura revela o numero de compostos
cromoforos presentes, por meio da determinagcdo do fator de refletancia
intrinseca da pasta (Postoronca, 2019). Em geral, quanto mais elevado o grau
de brancura de uma pasta for, maior sera a sua versatilidade em aplicagdes
distintas de tipos de fibras. Portanto, ao medir este pardmetro, no qual indica de
modo geral a presenga de elementos cromoéforos, ndo se tenta afirmar apenas
as propriedades oticas da pasta, mas também a sua processabilidade (Antunes,
2020).

As resisténcias alcalinas a 10% e a 18% de hidroxido de sddio sao
medidas por meio da determinag¢ao da solubilidade alcalina pelas concentragdes
de NaOH referidas em percentagem, por razées de funcionalidade de ensaio
(Mota, 2025). A solubilidade da pasta em meio alcalino evidencia informacdes
sobre a degradacao da celulose e a perda ou retengdo de hemiceluloses ao
longo dos processos de cozimento e branqueamento (Antunes, 2020). A
solubilidade alcalina a 10% (R10) permite quantificar o teor de hemiceluloses e
de fracbes soluveis de celulose de maior peso molecular, em contrapartida a
solubilidade alcalina a 18% (R1s) permite quantificar o teor de hemicelulose de

massa molecular reduzida (Postoronca, 2019).

O teor de a-celulose € uma das indicagdes do grau de pureza da pasta
soluvel. A celulose de estrutura a é uma fracdo da madeira ou da pasta que &
separada por um processo de extragao alcalina e que, apesar de ser
tradicionalmente designada por celulose “pura”, na verdade, representa uma

percentagem da celulose bem acima de 90% (Antunes, 2020). A a-celulose
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corresponde a cadeias de alto peso molecular ndo degradadas, bem como pode
ser estimada pela determinagdo da solubilidade alcalina. Efetivamente, os
valores de solubilidade ou resisténcia alcalina substituem a determinacgéo direta
da a-celulose pelo método tradicional, podendo assim ser calculada pela média
dos valores de Rio e R1s. Evidentemente, quanto maior o valor de a-celulose,
expresso em percentagem, maior o grau de pureza da pasta (Sixta, 2006; TAPPI
T203, 2009).

O teor de pentosanas, também considerado um indicador importante do
grau de pureza da pasta, classifica a pasta quanto a percentagem de
hemicelulose ricas em pentoses. Ressalta-se, que no caso da madeira do
Eucalyptus globulus, as hemiceluloses presentes em maior quantidade sao as
xilanas. O meétodo usado para determinar este paradmetro baseia-se na
determinagado colorimétrica do furfural que é obtido pela destilagdo das
pentosanas presentes na pasta soluvel com acido cloridrico (Mota, 2025; TAPPI
T223, 2010). Logo, obtém-se a quantificagéo de retengédo ou perda, na maioria
dos casos, das hemiceluloses durante os processos de cozimento e
branqueamento. Diferente da pasta para producao de papel em que é expectavel
um elevado teor de hemiceluloses uma vez que estes hidrocarbonetos
contribuem para a sua resisténcia, em pasta para producéo de acetato e viscose,
por exemplo, o teor de pentosanas deve ser mantido, respetivamente, abaixo de
1,5% e 3,0%. Em contrapartida, para uma pasta para producéo de Lyocell, esta
condi¢do néo é tao rigorosa, tendo em vista que o reduzido teor de pentosanas
€ menos crucial, podendo mesmo nao ser tdo reduzido assim, trazendo
beneficios a nivel econdmico industrial e de diversificagcado para a producao desta
fibra (Antunes, 2020).

O teor de cinzas na pasta quantifica o teor de residuos, como sais
minerais e outras substancias inorganicas, apos a incineragao a 525 + 25 °C por
no minimo 2 horas (ISO 1762, 2015). O teor de cinzas deve ter valores abaixo
de 0,12% para a maioria das especificacbes de qualidade da pasta soluvel.
Ressalta-se, que tanto o calcio como a silica, sdo grande parte das cinzas que

nao se decompdem a 525 °C.
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O teor de calcio é determinado através do método volumétrico com EDTA
(acido etilenodiamino tetra-acético), apds a incineragao da pasta e a dissolugao
das cinzas em acido cloridrico (TAPPI, 2006). O célcio tem a capacidade de
interferir no processo quimico de recuperacao da celulose, podendo criar
dificuldades na fiagdo de fibras téxteis e nas operacdes de fundicdo de filmes
(Biermann, 1996). Por isso, este parametro € muito importante de analisar no

controlo de qualidade.

Apos incineracao da pasta a 525 °C, os metais que foram transformados
em sais ou Oxidos soluveis em agua, sdo em geral também soluveis em acido.
Restando, uma fragdo muito pequena de componentes insoluveis em acido.
Destes, os que existem em maior quantidade s&o silicas ou silicatos. Para
determinar as cinzas insoluveis em acido, aquelas obtidas da incineragao a 525
°C sao tratadas com acido cloridrico. O residuo é depois filtrado, lavado muito
bem e queimado novamente com o filtro a mesma temperatura inicial, sendo o
resultado expresso em mg-kg! de pasta na sua base seca (Sixta, 2006; ISO 776,
2011).

O indice Kappa indica a extensao de deslenhificacdo da pasta soluvel por
meio da determinagdo do volume de permanganato de potassio consumido por
grama de pasta seca, sob condi¢cdes controladas, nomeadamente o tempo de
reacao e a temperatura. Apesar deste método ndo indicar o conteudo real de
lenhina residual presente na pasta, indica numericamente a eficacia de um
processo de deslenhificacdo. Deste modo, quanto mais baixo for o indice Kappa,
menor sera a quantidade de lenhina presente (Antunes, 2020; TAPPI T 236,
2006).

O teor de matéria soluvel em acetona visa quantificar o teor de material
extratavel que pode ser extraido com este solvente organico (TAPPI T 280,
1999). Outros elementos metalicos como o sédio, potassio, ferro, manganés,
magneésio e cobre podem também existir em determinadas quantidades que
podem afetar a qualidade da produgao de pasta soluvel, para quantificagédo dos
mesmos a determinacgao é feita através de espectrometria de emissao de plasma
(Mota, 2025).

26



Instituto Politécnico de Tomar

O numero de cobre € um ensaio utilizado para caracterizar em geral as
propriedades redutoras de um composto, quantificando o teor de grupos
carbonilo presentes na pasta de celulose. Os grupos carbonilo fazem aumentar
a reatividade dos anéis dos polissacarideos, assim podendo afetar diretamente
a sua degradacao, quer seja por agao quimica reacional ou diminuir a qualidade
em um espaco de tempo menor (Sixta, 2006). Tendo em vista que no decorrer
dos processos de cozimento e branqueamento € possivel ocorrer a formacéo de
grupos carbonilo, responsaveis pela possivel deterioragao da pasta e decorrente
perda de estabilidade de brilho e qualidade, € desejavel que este valor se
mantenha baixo. O numero de gramas de cobre metalico que se obtém por 100
g de pasta na sua base seca, por meio da redugdo de sulfato de cobre pela
celulose na pasta (SCAN, 1966).

Na pasta soluvel, os grupos carboxilicos sao formados principalmente por
oxidacdo da celulose durante os processos de cozimento e branqueamento.
Especialmente, possuem a capacidade de troca idnica, contribuindo para a
ligacéo das fibras e para a formagéao da pasta soluvel, aumentando a viscosidade
e diminuindo a solubilidade da pasta (Wilson & Mandel, 1961). No que diz
respeito a determinacao do teor de grupos carboxilicos em pastas branqueadas
e deslenhificadas a técnica proposta pela TAPPI T 237 cm-08 (2008) - Teor de
grupos carboxilicos da pasta € um exemplo que pode ser eficaz nessa
determinagcdo. Ressalta-se que produtos de degradagcédo da lenhina,
especialmente os grupos sulfonicos em pastas de sulfito, interferem com a
determinagao do teor de grupos carboxilicos, portanto o método nao € aplicavel

a pastas ndo branqueadas e semi-branqueadas.
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14. Importancia da Celulose e dos Grupos
Funcionais Carboxilicos e Carbonilo em Pastas

Sollveis

A celulose é o polissacarideo mais abundante na biosfera, constituindo a
base estrutural das paredes celulares vegetais e representando cerca de 40-50%
da composi¢cdo seca da madeira e de outras biomassas lignocelulosicas
(Sjostrom, 1993). Na industria de papel e celulose, ela é extraida e seu produto
final pode resultar em fibras puras usadas na fabricacdo de papel, tecidos,
plasticos biodegradaveis e outros materiais sustentaveis. No entanto, durante
esses processos, especialmente no branqueamento oxidativo com cloro,
peroxido ou mesmo ozono, a celulose pode sofrer modificagbes quimicas,
introduzindo grupos funcionais carboxilicos (-COOH) e carbonilicos (C=0, como
aldeidos, ésteres e cetonas) em suas cadeias poliméricas (Browning, 1967).
Esses grupos surgem principalmente da oxidagao de unidades de anidroglucose
nos terminais redutores ou em posigdes laterais, alterando a estrutura molecular

da celulose e impactando diretamente a qualidade da pasta celulésica.

Os grupos carboxilicos conferem carga negativa as fibras em meio
aquoso, influenciando propriedades criticas como a  hidratagdo, a
dispersibilidade e a interacdo com aditivos quimicos (Neimo, 1999). Por
exemplo, um teor elevado de grupos carboxilicos pode melhorar a resisténcia a
tracao do papel, mas também aumentar a sensibilidade a humidade, afetando a
durabilidade do produto final (Strunk, 2012). Em paralelo, os grupos carbonilo,
que indicam niveis de oxidagao e degradacgao, afetam a estabilidade quimica da
celulose, promovendo reagdes de hidrolise e reduzindo a viscosidade intrinseca
da pasta, o que pode comprometer a resisténcia mecanica das fibras (Perrin, et
al. 2014). O teor de carbonilos é particularmente relevante em pastas
branqueadas, onde valores acima de 1-2% podem sinalizar excesso de
oxidagao, levando a perdas de rendimento e maior fragilidade do material
(Barbosa, et al. 2013)
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De acordo com Chakar e Ragauskas (2004), as reac¢des de lenhina que
ocorrem durante a producao de pasta kraft de coniferas sao classificadas como
reacoes de degradacdo e condensagdo. As primeiras reagdes resultam na
degradagao de fragmentos de lenhina e aumentam sua dissolugéo, um resultado
desejavel. Em contrapartida, as ultimas reagdes formam ligagdes alcali-estaveis.
As reacbes de degradacao predominantes sao a clivagem de ligagbes éter-
arilico e éter -arilico. A Figura 13 apresenta um exemplo de uma clivagem
alcalina de uma ligagao éter -arilico em uma unidade aril-propano fendlico, e a
Figura 14 apresenta uma adicdo competitiva de nucledfilos externos ao

intermediario quinona metideo.

HO._ H3CO,
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Figura 14 — Clivagem alcalina da ligagéo -aril éter na unidade fendlica aril-propano (Dang, 2007).
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Figura 13 — Adicdo competitiva de nucledfilos externos ao metil quinona intermediario: Oar,
grupo alcoxi (Dang, 2007).

A relacdo entre esses grupos funcionais e a qualidade da pasta é
sinérgica: enquanto os carboxilicos melhoram a retencdo de cargas, os
carbonilos excessivos podem acelerar a degradacao, influenciando métricas
como o indice de Kappa, a brancura e a teor de a-celulose, ou seja, pureza da

pasta. Além disso, em contextos ambientais, o controlo desses grupos é
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essencial para minimizar o descarte de compostos organicos persistentes

durante o processamento, alinhando-se a praticas sustentaveis na industria.

1.4.1. Evolucao dos Métodos de Determinacao

A determinagdo do conteudo de grupos carboxilicos e carbonilicos em
celulose e pastas tem origem no inicio do século XX, impulsionada pela
expansao da industria papeleira e pela necessidade de meétodos analiticos
padronizados. Inicialmente, abordagens qualitativas, como testes de cor com
indicadores acidos para carboxilicos ou reagdes de redugao para carbonilos,
foram usadas para detetar a presengca de grupos acidos e redutores, mas
careciam de precisao quantitativa (Browning, 1967). A partir da década de 1940,
com o avango da quimica analitica, métodos titulométricos emergiram como
ferramentas principais para os carboxilicos, baseados na neutralizagdo em meio
alcalino, enquanto para carbonilos, a determinagdo do numero de cobre (copper
number) se consolidou como método padréo, medindo a capacidade redutora da
celulose via redugdo de ides cupricos (Cu?*) em solugdo amoniacal (SCAN,
1966).

Essa evolugao reflete o contexto de pds-Segunda Guerra Mundial,
quando a procura por eficiéncia industrial cresceu, especialmente na Europa e
nos Estados Unidos. Métodos iniciais desafiavam limitagbes, como a
insolubilidade da celulose em agua, exigindo pré-tratamentos como hidrdlise
parcial ou dispersdo em solventes organicos. Para o numero de cobre,
introduzido no inicio do século XX e padronizado em normas como a SCAN-C
22:66 (1966), a analise envolve a oxidacao da celulose com solugao de cobre
alcalino, seguida de titulagdo do cobre reduzido para ides cuprosos, estimando
o teor de grupos carbonilicos na faixa de 0,1 - 5%, baseado na massa de
celulose. Da mesma forma, o método Tl Sniace, desenvolvido pela empresa
espanhola Sniace para controlo industrial de pastas, adapta essa técnica com

énfase em amostras de viscose, incorporando corregcdes para interferéncias de
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hemiceluloses e lenhina residual (Sniace, 1970). Com o tempo, técnicas mais
sofisticadas incorporaram medigcbdes indiretas, como adsorcdo de corantes
catiénicos para carboxilicos e espectroscopia para carbonilos, permitindo
avaliagdes ndo invasivas e de alta resolugdo. Essa progressdao nao apenas
aprimorou a precisdo, mas também facilitou a integragdo com normas
internacionais, como as da ISO, TAPPI e SCAN, para certificacdo de produtos
celuldsicos, destacando a interdependéncia entre os teores de carboxilicos e
carbonilos na avaliagdo da qualidade da pasta em processos industriais (Cazal,
2003).

Wilson e Mandel (1961) publicaram uma das principais contribui¢des
nesse ambito, na qual introduziram uma inovagao de titulacdo conductométrica
no TAPPI Journal, refinando o método de titulacdo por meio da medigao de
variagbes na condutividade elétrica durante a adicdo de base. Essa técnica
permitiu detetar grupos carboxilicos com sensibilidade superior, validada em
amostras de celulose oxidada artificialmente. Os autores, enfatizaram a
reprodutibilidade estatistica, com coeficientes de variagdo abaixo de 5%, e
compararam resultados com métodos gravimétricos, consolidando a
conductometria como padrao para analises industriais. Essa base tedrica evoluiu
para normas padronizadas, como o TAPPI T 237 cm-08 (2008), que formaliza
um método de titulagdo volumétrica indireta com indicador para determinagao de
grupos carboxilicos em pastas, amplamente adotado em industrias europeias
para controlo de qualidade, facilitando a correlagcdo com parametros de
qualidade como viscosidade e resisténcia. Paralelamente, métodos para
carbonilos, como o numero de cobre da SCAN-C 22:66, foram validados em
estudos correlatos, mostrando que teores elevados de carbonilos,
frequentemente acompanham aumentos em carboxilicos, degradando a

qualidade da pasta ao reduzir a polimerizagao média (Sniace, 1970).
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1.4.2. Avancos Contemporaneos e Desafios

Persistentes

Nas ultimas décadas, os métodos classicos foram complementados por
técnicas instrumentais avangadas. Para carboxilicos, a adsor¢ao de azul de
metileno, proposta por Lewin e Rutenberg (1959), explora a interagdo
eletrostatica entre o corante catidnico e os grupos carboxilicos anionicos,
permitindo estimativas rapidas via espectrofotometria. Para carbonilicos, o
numero de cobre permanece relevante, com adaptagées modernas como a
versdo automatizada no método Tl Sniace, que integra espectrofotometria UV-
Vis para quantificacéo precisa do cobre reduzido, alcangando limites de detegao
de 0,05% (Sniace, 1970). Mais recentemente, espectroscopias como NMR
(ressonancia magnética nuclear) de estado solido e FTIR tém sido utilizadas para
caracterizagdes moleculares, quantificando ambos os grupos sem destruigéo da
amostra e revelando correlagdes como a proporgcdo carboxilo/carbonilo

influenciando a biodegradabilidade da pasta.

Os avangos na compreensao dos grupos carboxilicos e carbonilicos em
pastas celuldosicas vao além da sua quantificacdo, estendendo-se aos seus
efeitos nas propriedades da fibra durante o refino e a formacao do papel. Estudos
demonstram que processos mecanicos e oxidativos aumentam a carga acida
das fibras, principalmente pela formagéo de grupos carboxilicos, favorecendo a
ligacao fibra-fibra e, consequentemente, o desenvolvimento das propriedades
mecénicas do papel (Lindstrom, 1992). Como também, o envelhecimento das
pastas celuldsicas, frequentemente referido como reversdao de brancura,
encontra-se fortemente correlacionado com a presenga de grupos carbonilicos
e carboxilicos formados durante o branqueamento e armazenamento (Forsstrom
& Greschik, 2007).

No entanto os desafios persistem, incluindo a variabilidade
interlaboratorial devido a diferencas em origens botanicas, como diferenca entre

proprias espécies de eucalipto e pinheiro, e contaminantes como hemiceluloses
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ou ides metalicos, que podem interferir tanto na titulacdo de carboxilicos quanto
na redugcdo de cobre para carbonilos. Além disso, com o foco em
sustentabilidade, ha procura por métodos ecoldgicos que evitem reagentes
toxicos, como cloretos ou amoénia em excesso, promovendo alternativas

enzimaticas ou baseadas em agua.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1.  Caracterizacao Da Pasta Soluvel

Da producdo de pasta soluvel da fabrica Caima S.A. neste trabalho
referenciada por PCa, foram selecionados quatro lotes para desenvolvimento
deste trabalho, um por semana referente ao més de abril de 2025, como também
amostras dos principais estagios dos processos de lavagem e branqueamento
(PCL, E, O, P e A), sendo que todas as amostras analisadas foram recolhidas
no mesmo dia para cada semana e respeitando a ordem e tempos de residéncia

dos estagios do processo produtivo da pasta até o produto final.

Ressalta-se que as amostras recolhidas de pastas do processo
preparadas para caracterizacao e de folhas de pasta foram guardadas em sacos
de polietileno, em condi¢cdes de temperatura e humidade constantes, desde o
inicio até ao fim da realizacdo dos ensaios, bem como nao foi evidenciado
nenhuma paragem ou manutencao significativa na fabrica durante o periodo de

recolha das amostras.

Para a caracterizagdo das amostras deste estudo, foram realizados
alguns ensaios laboratoriais, descritos neste capitulo. Entre os ensaios de
caracterizacao realizados destacam-se para o alvo do estudo a determinagcao do
teor de grupos carboxilicos em pasta celulésica (TAPPI T 237 cm-08) e a
determinagao do teor de grupos carbonilo pela correlacdo com numero de cobre,

para todas as amostras.

No Anexo A estdo apresentadas as equacgdes e exemplos de calculos

para obtencéo dos resultados de cada determinacao laboratorial deste trabalho.
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2.1.1. Determinacao do Teor de Matéria Seca

(TMS)

O teor de matéria seca é utilizado como base no calculo da maioria dos
ensaios realizados para que seja sempre tomada em conta a base seca efetiva
da pasta soluvel. A determinacédo deste teor é feita com base na técnica de
analise da Caima TA n°® 52/01.03 e na norma ISO 638:2008. Pesam-se cerca de
5 g de folha de pasta (ou mesmo da “bolacha” de pasta como € o caso do ensaio
de determinagédo do indice de viscosidade limite) que se rasga manualmente em
pedacos de aproximadamente 20 a 30 mm, evitando usar as extremidades da
folha, pois podem ter o teor de humidade ligeiramente alterado face ao todo da
folha, devido ao corte mecanico. Coloca-se a pasta numa capsula de vidro (com
registo prévio da tara) e seca-se em estufa a 105 £ 2 °C durante cerca de 2 horas.
Apos arrefecimento até massa constante, pesa-se a capsula com a pasta e o
teor de matéria seca € dado em percentagem. Além disso, o TMS é tido em conta
nos calculos dos ensaios para que seja retirada da equacgao a percentagem de
humidade da folha de pasta. Assim, os parametros de caracterizagao sao

determinados para a base seca da pasta e n&o para uma solucéo de pasta.

2.1.2. Determinacdo do Indice de Viscosidade

Limite

O indice de viscosidade limite é determinado de acordo com a TA n°
52/01.36, baseada na norma ISO 5351:2010. A folha é rasgada manualmente
em pedacos pequenos, e séo pesadas cerca de 5 g para um copo de plastico. E
adicionada agua destilada e tritura-se com auxilio da varinha magica. A mistura
é filtrada a vacuo, num funil de Buchner, utilizando papel de filtro 1300/80 com
150 mm de didmetro. Obtém-se uma “bolacha” de pasta desintegrada que vai
ser seca ao ar durante 24h. Depois de seca, sao retirados pequenos pedacgos e

finos de amostra de forma a pesar-se numa balanga analitica entre 0,29 g € 0,33

35



g (de acordo com a concentragdo adequada em funcgdo do valor de [n] a
determinar) para um frasco de polietileno para dissolugdo onde estdo ja
pequenos pedagos de cobre e 25 mL de agua desmineralizada de forma a
promover a dissolugdo completa da pasta. Ao finalizar esse este tempo, séo
adicionados 25 mL da solugéo de cuprietilenodiamina (CED) 1 M, e agita-se por
mais 15minutos. Apds a agitagao, coloca-se o frasco e o viscosimetro capilar de
Ubbelohde no banho sob temperatura controlada a 25 + 0,1 °C durante 30
minutos. Com recurso a uma seringa, introduz-se a solugdo de pasta/CED no
viscosimetro de forma que o menisco da solucéo fique acima da marca superior
do viscosimetro. O tempo de escoamento da solugcdo entre as duas marcas do

viscosimetro é cronometrado e registado em segundos.

2.1.3. Determinacao do Grau de Brancura

O grau de brancura é medido diretamente na pasta soluvel sob a forma
de folha ou da “bolacha” de pasta desintegrada, recorrendo a um
espetrofotometro Elrepho 070. Este ensaio é realizado com base na técnica TA
n° 52/01.21 e na norma ISO 2469:2014, em que se determina o fator de
refletdncia intrinseca da pasta.

2.14. Determinacao das Resisténcias Alcalinas

R1io0 e R1s e do Teor de a-celulose

A determinagdo dos valores de R1o e Ris € realizada por meio da
solubilidade alcalina com base no método de analise ISO 692:1982. A folha de
pasta é partida manualmente em pedagos muito finos e pequenos, pesam-se
duas quantidades com cerca de 1,50 g. Todo o processo a seguir deve ser
realizado numa hotte. Estas amostras sao transferidas para dois gobelets de 250
mL, um para o ensaio a 10% e outro para o ensaio a 18%. Em cada gobelet, sao

adicionados 100 mL de hidroxido de sédio a 10% (m/m) para o Rioe no gobelet
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da analise do R1s sdo adicionados 100 mL de hidroxido de sodio a 18% (m/m).
Esta adicao é feita por meio de pequenas quantidades ao longo do tempo em
que se vai macerando a pasta de celulose com ajuda de uma vareta de vidro.
Deve ser garantido o maximo envolvimento de pasta no reagente para que a
dissolugédo seja o mais completa possivel. Apés 1h de repouso a 20°C, numa
estufa incubadora, filtra-se a mistura a vacuo num cadinho filtrante de vidro com
uma porosidade média n°2, rejeitando aproximadamente os primeiros 20 mL e
reservando o restante filtrado. Em dois Erlenmeyer’s distintos de 500 mL,
pipetam-se 10 mL de dicromato de potassio (K2Cr207) 0,5 N e adicionam-se
10mL do filtrado. Posteriormente, sdo adicionados 30 mL de acido sulfurico
concentrado (H2S04), tendo cautela a reagéo exotérmica que vai ser provocada.
Fica-se entdao em repouso cerca de 15 minutos e depois sao adicionados 50 mL
de agua desmineralizada. Com o passar de alguns minutos, quando as solugdes
atingirem a temperatura ambiente, adicionam-se algumas gotas do indicador de
ferroina e titula-se com sulfato ferroso amoniacal (SFA) 0,1 N até a solucao
atingir uma coloragdo laranja-tijolo. Em simultaneo, prepara-se o ensaio em
branco, em que se substitui o volume do filtrado por volume igual da solug¢ao de
NaOH, bem como substitui-se pelo 10 mL de dicromato de potassio 0,1 N. Os
valores de R1o e R1s sdo calculados e expressos em percentagem. Bem como, o

teor de a-celulose que é calculado por meio da média do R1o e Ris.

2.1.5. Determinacao do Teor de Pentosanas

O teor de pentosanas é determinado de acordo com a TA n°® 52/01.26,
baseado no método TAPPI T 223 cm-10 (2010). Numa balanga analitica, séo
pesadas cerca de 1,50 g de pasta em pequenos pedacgos, e sado colocados num
baldo de 250 mL de fundo redondo, ao qual adiciona-se 20 g de cloreto de sédio
(NaCl) e 100 mL de acido cloridrico (HCI) 3,85 N e algumas esferas de vidro.
Prepara-se o aparato de uma destilagdo simples, onde por cima do baldo de
destilagcao vai estar um funil de decantacéo graduado com 230 mL de HCI 3,85

N. Liga-se a manta de aquecimento e a agua de refrigeracao, de forma a dar
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inicio a destilagdo. Durante o processo, o volume do baldo devera ser constante,
ou seja, cada vez que se obtém 25 mL de destilado, sdo adicionados 25 mL de
HCI 3,85 N. Quando tivermos cerca de 225 mL de destilado, geralmente ao fim
de 3 horas de destilagcao, interrompe-se a destilacdo. De seguida, transfere-se o
destilado para um baldo volumétrico de 250 mL e perfaz-se o volume com HCI
3,85 N. Agita-se, e pipeta-se 5 mL para um baldo volumétrico de 50 mL e
adicionam-se 25 mL do reagente de orcinol. Em simultaneo, prepara-se o ensaio
em branco, substituindo a quantidade de destilado pelo mesmo volume de HCI
3,85 N. Os balées volumétricos sdo colocados num banho sob temperatura
controlada a 25 °C durante 1 hora. No fim desse tempo, perfaz-se o volume com
etanol absoluto até os 50 mL, e deixa-se por mais 1 hora. Por fim, transfere-se a
solucdo do baldo para uma célula e mede-se a absorvancia a 630 nm num

espetrofotometro Cary 60 UV-Vis.

2.1.6. Determinacao do indice Kappa (micro-

Kappa)

Neste ensaio, usa-se a TA n° 52/01.01, baseado na norma espanhola
UNE 57089:1974, que permite determinar o grau de deslenhificagdo de pastas
quimicas com um teor muito baixo de lenhina, por norma, inferior a 1,1. Pesa-se,
numa balanga analitica, cerca de 1,70 g de pasta. Colocam-se num gobelet de
500 mL e adicionam-se 100 mL de agua desmineralizada. Desfibra-se a pasta
com auxilio a uma varinha magica, lavando bem no final para ndo se perder
amostra. Adicionam-se 10 mL de &cido sulfurico 4 N e 5 mL de permanganato
de potassio (KMnO4) 0,05 N. Coloca-se a mistura a agitar, numa placa de
agitacédo durante 10 minutos. No decorrer dos primeiros 5 minutos, é medida a
temperatura da solucao. No fim dos 10 minutos, a reacao é parada com a adicao
de 5 mL de iodeto de potassio (KI) 1 N. Titula-se com tiossulfato de sdédio
(Na2S203) 0,05 N, utilizando solugdo de amido como indicador, até a solugao

ficar incolor. Cada vez que um reagente novo for preparado, é feito um ensaio
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em branco, com exatamente as mesmas quantidades, mas sem a amostra a

analisar.

2.1.7. Determinacao do Teor de Cinzas

Nesta pratica laboratorial, realizada segundo a TA n° 52/01.3 que se
baseia na ISO 1762:2015 para a determinacido do conteudo de cinzas, pesam-
se cerca de 10 g de pedacos pequenos de pasta para um cadinho de silica ou
quartzo, que posteriormente é colocado numa mufla a 525 + 25 °C até que a
pastas seja totalmente incinerada. Ressalta-se que procedimento deve ser feito
com extrema precaugéo, visando todas as regras de seguranga, como 0 uso de
EPI's, luvas especiais e tenaz. Apds a incineragao completa, retira-se o cadinho
da mufla, coloca-se uma tampa para que nao se dispersem as cinzas e deixa-se
arrefecer até a temperatura ambiente. Assim, apds pesagem final do cadinho

com residuos, se permite calcular o teor de cinzas, expresso em percentagem.

2.1.8. Determinacao do Teor de Calcio

A determinacéao do teor de calcio é realizada na sequéncia a determinacao
do teor de cinzas, utilizando assim do residuo final. De acordo com a TA n°
52/01.24, a determinagédo inicia-se pela adicdo de 10 mL de agua
desmineralizada ao cadinho contendo as cinzas e 3 mL de acido cloridrico 6 M.
Leva-se o cadinho ao banho de agua a cerca de 85-90 °C durante 5 minutos. Na
sequéncia transfere-se o conteudo do cadinho para um Erlenmeyer de 100 mL
contendo ja 5 mL de hidroxido de potassio 8 N, usando agua desmineralizada
para lavar as paredes do cadinho se necessario. Aguarda-se 5 minutos. Por fim,
adiciona-se 5 mL de trietanolamina 100 g/L e 2 mL de cloreto de hidroxilamoénia
20 g/L. A titulagéo é realizada utilizando EDTA 0,01 M e indicador de calcon. O

ponto de viragem é obtido pela alteragéo da cor rosa/lilas para azul.
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2.1.9. Determinacdao do Teor de Matéria Soluvel

em Acetona (MSA)

A determinagcdo do teor de matéria soluvel em acetona €& realizada
segundo a TA n° 52/01.10 que é baseada na ISO 14453:2014. Para este ensaio
€ utilizado um aparelho de extracdo SoxtecTM CU 8000 e cartuchos de celulose.
Tara-se o cartucho de celulose e introduzem-se cerca de 10 g de pasta em
pedacos com aproximadamente 10 mm. Em simultaneo € realizado um ensaio
em branco, utilizando de um cartucho vazio. Transfere-se 70 mL de acetona
(grau analitico) nos copos de aluminio do aparelho de extragao e coloca-se os
cartuchos no aparelho, fazendo-os baixar até estar submersos nos copos de
extragao, ficando a pasta totalmente coberta com acetona. Inicia-se o processo
de extracdo por um periodo de 15 minutos de ebulicdo a 150 °C. Posteriormente,
os cartuchos sao movidos automaticamente para a posicao de lavagem, onde
ficardo durante 60 minutos. Utilizam-se pequenos pratos de aluminio secos,
previamente pesados, transfere-se o conteludo dos copos de extragao, lavando
o primeiro com acetona de forma a arrastar todo o conteudo. Deixa-se o prato
evaporar a acetona por cima de um banho de agua a 90 °C. De sequéncia o
prato de aluminio € movido a estufa a 105 °C durante 1 hora para que todo o
residuo da extragao seque. Por fim, retira-se o prato da estufa, deixa-se arrefecer

num exsicador até temperatura ambiente e pesa-se numa balanga analitica.

2.1.10. Determinacao do Numero de Cobre

O procedimento de determinacdo do numero de cobre € descrito na TA n°
52/01.40, baseado na norma SCAN-C 22:66. Inicia-se por desintegrar pedagos
de pasta, com o auxilio de um moedor de grdos ou uma varinha magica, e pesa-

se, num gobelet de 150 mL uma massa de 1,0 g, em uma balanga analitica.
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Adicionam-se 20 mL da solugéo de Fehling A e 20 mL da solugéo de
Fehling B para o gobelet e leva-se 0 mesmo a aquecer numa placa de
aquecimento observando a formacgao de bolhas no fundo do copo que indica que
a mistura entrou em ebulicdo, assim mantendo-a neste estado durante 3

minutos, como ilustra a Figura 15.

Figura 15 — Gobelet contendo a amostra com a mistura de fehling A e fehling B sob
aquecimento, pelo autor.

Em seguida, filtra-se a mistura sob vacuo com um cadinho filtrante de
vidro de porosidade n°® 4. Lavam-se com 500 mL de agua destilada fervente o
gobelet e a mistura no cadinho, posteriormente adiciona-se 250 mL de agua
destilada fria. Rejeita-se o filtrado obtido e transfere-se o cadinho para um novo
Kitasato. Ao residuo no cadinho, adiciona-se 25 mL de sulfato férrico amoniacal
e, apos este ser filtrado, desliga-se o vacuo. Adiciona-se mais 25 mL de sulfato
férrico amoniacal, deixando filtrar por gravidade durante 5 minutos. Lava-se com
500 mL de agua destilada fria e adiciona-se 10 mL de acido sulfurico 1 M, com
o vacuo ligado. O filtrado é transferido para um Erlenmeyer de 1 L, adicionam-
se 4 gotas de indicador de ferroina e titula-se a solugdo com permanganato de
potassio 0,01 N até viragem da cor de laranja para verde palido, como ilustra a

Figura 16.
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Figura 16 — Imagens ilustrativas do filtrado com indicador a esquerda e o filtrado apds a titulagao a direita,
pelo autor.

Realiza-se um ensaio em branco, sempre que for preparado um reagente
novo, onde titula-se uma solucdo de 10 mL de solucao férrico amoniacal e 10
mL de acido sulfurico 1 M, até a viragem de sua cor verde para rosa palido. O
numero de cobre é expresso em gramas de cobre por 100 g de pasta (g
Cu/100g).

2.1.11. Determinacaéo do Teor de Grupos

Carboxilicos (TCarboxilico)

A determinagdo dos grupos carboxilicos foi realizada seguindo os
procedimentos descritos nas normas TAPPI (T 237 ¢cm-08), incluindo analises
em duplicado. Desintegra-se cerca de 10 g de amostra de pasta, com auxilio de
uma varinha magica, em agua desmineralizada e filtra-se em um funil de filtragéo
de 300 mL. Leva-se entdo a amostra para secar a temperatura ambiente,
idealmente de um dia para o outro para garantir que a amostra esteja totalmente
seca. Pesa-se 2,5 g do almofado de pasta em um gobelet de 600 mL, adiciona-
se 250 mL de HCI 0,1 N e agite com uma haste de vidro para dispersar e
homogeneizar, como ilustra a Figura 17. Deixe-se a dispersdo em repouso a

temperatura ambiente por 120 minutos.
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Figura 17 — Amostra antes e depois da solubilizagdo acido cloridrico 0,1 N, pelo autor.

Filtra-se a pasta em um funil de 150 mL e lava-se com agua destilada
saturada com CO, (diéxido de carbono). Mantem-se a lavagem até que os
ultimos 10 a 20 mL do filtrado, apds fervura por 1 minuto, ndo requeiram mais do
que 1 ou 2 gotas de NaOH 0,01 N para atingir uma coloragédo amarela com o
indicador vermelho de metilo, idealmente utiliza-se cerca de 4 litros na lavagem.
Para maior rigor foi determinado um controlo potenciométrico, onde a lavagem
era finalizada quando a solugdo também atingia o pH de cerca 5,5, como

demonstra a Figura 18.

Figura 18 — Estado da amostra apds filtragem intensiva e processo de fervura, pelo autor.

Posteriormente transfere-se quantitativamente a pasta para um frasco
Erlenmeyer tarado de 250 mL e pesa-se o conteudo com precisao de 0,1 g.
Adiciona-se 50,0 mL da solugdo de bicarbonato de soédio-cloreto de sédio,
tampa-se o frasco, idealmente com filme, e agita-se para obter uma suspensao
homogénea. Deixa-se repousar a temperatura ambiente por 60 minutos. Apos o
tempo, filtra-se a suspensdo em um funil de 150 mL para dentro de um frasco

limpo e seco, sem qualquer adigdo de agua. Pipeta-se 25 mL do filtrado para um
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frasco Erlenmeyer e titula-se com HCI 0,010 N, usando vermelho de metilo como
indicador. Quando ocorrer a primeira mudanga de cor, leva-se a solugéo a
fervura por 1 minuto de modo a extrair o didxido de carbono, e continua-se a
titulacao até o ponto de viragem final rosa, como ilustra a Figura 19. Registra-se

o volume de HCI 0,010 N consumido.

Figura 19 — Imagens ilustram o processo de filtragéo final a seco e titulagéo, pelo autor.

Realiza-se um ensaio em branco, sempre que for preparado um reagente
novo, na qual pipeta-se 25 mL da solugao de bicarbonato de sddio-cloreto de
sédio em um frasco Erlenmeyer e titula-se com HCI 0,010 N, procedendo o
método de titulacdo padrao descrito anteriormente. Registra-se o volume de HCI
0,010 N consumido.
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3. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Nesta seccao sao apresentados e analisados os resultados obtidos em
cada uma das fases do trabalho. Ressalta-se que no setor de pasta e papel, as
especificagoes e critérios de aceitagao das propriedades destes produtos estao
em constante modificagao e redefini¢gdo, pois sao diretamente dependentes da
qualidade matéria-prima, bem como das exigéncias variaveis do mercado da

pasta e papel.

Os capitulos subsequentes foram divididos para dar a devida atencao as
suas especificidades, tendo em vista que primeiro serdo analisados os
resultados da pasta, o produto final, e na sequéncia serdo analisados os
resultados para as amostras dos estagios do processo. Foram realizados cerca
de 224 ensaios para obtencao dos dados apresentados abaixo, tendo em vista
que a maioria estao na rotina de ensaios para controlo do processo e para a

avaliacao da qualidade da pasta na fabrica.

3.1.  Resultados na Pasta (PCa)

Para o método TAPPI T 237 para o Teor de Carboxilicos foram realizadas
3 analises em duplicado para cada amostra de pasta semanal, sendo o menor

desvio na Semana 2 de 0,284 meq.100g-!, como mostra a Figura 20.

5.3 5.3

4.7 ———4-8§4 5/5.17<4.8'——4'9

3.8
TT—sa—,, 34
. \ 3.1 — 3.0

meq.100g-1

1 2 3 4 5 6
Repetibilidade

Desvio = 0,474 Desvio = 0,284 Desvio =0,195 Desvio = 0,320
= ==Semanal = ==Semana?2 Semana3 = ==Semana4

Figura 20 - Comparacéo dos resultados de TCarboxilico nas amostras
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Deste modo, na Tabela 2, sdo apresentados os resultados dos ensaios de
caracterizacao laboratorial realizados na pasta PCa. As amostras caracterizadas
encontravam-se sob a forma de folhas, sendo as datas de producgédo de 02 de
abril, 09 de abril, 16 de abril e 23 de abril de 2025, respectivamente.

Tabela 2 — Resultados obtidos por meio da caracterizagao laboratorial da pasta sollvel PCa

Unidade Parametros Amostra Amostra Amostra Amostra  Valores de
Semana 1 Semana 2 Semana3 Semana4 Referéncia
% Cinzas 0,06 0,04 0,03 0,04 <0,12
mg.kg™’! Calcio 38,94 56,79 46,72 44,05 <50
- indice puK 0,91 0,86 0,94 1,01
% R1o 89,49 89,62 89,38 90,35
% R1s 94,46 95,08 94,73 94,72
% a-celulose 92,00 92,35 92,05 92,55 292,5
mL.g’! Viscosidade 543,69 475,08 505,27 545,80 320-540
% Pentosanas 3,07 2,89 2,90 3,12
% MSA 0,11 0,12 0,15 0,14
% Brancura 90,80 90,40 90,50 90,30 292,5
gCu.100g™’ N° Cobre 0,56 0,94 1,17 0,41 <1
mmol.100g"  TCarbonilo 0,81 1,45 1,83 0,57 0.4-1.5
meq.100g"  TCarboxilico 4,88 3,34 4,70 4,97 <4

Com os resultados obtidos € evidenciado que grande parte dos valores de
controlo de qualidade estdo de acordo com o esperado, o que indica satisfatoria
eficiéncia do controlo operacional do processo na fabrica. Ressalta-se que
valores de referéncia sao variaveis a depender da especificidade e qualidade da

pasta que estava sendo produzida para venda.
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Entretanto no que diz respeito aos resultados que nao satisfizeram os
valores de referéncia, como parametros muito importantes para a pasta soluvel
como brancura e a-celulose, podem indicar que a quantidade de lenhina é
superior a recomendada, tendo em vista que o alto grau de brancura da pasta
representa a eficacia de remocgao dos compostos croméforos na pasta celuldsica
e isto pode impactar por exemplo o processo de dissolugdo da pasta para
producao de fibras regeneradas. De acordo com Loureiro et al. (2011), apesar
do peroxido de hidrogénio se mostrar bastante eficaz na estabilidade da
brancura, este por sua vez causa uma maior degradacéo dos polissacarideos,

por poder formar radicais n&o seletivos (Valls et al., 2011).

A correlagao entre N° de Cobre e TCarbonilo (Figura 21) é fundamental
para avaliar o grau de oxidagdo e degradacao oxidativa da celulose. Essa
correlagao foi primeiramente estabelecida e validada por Saito & Isogai (2004).
Os grupos carbonilicos podem surgir a partir da oxidagao de grupos hidroxila
primarios e secundarios, nas posi¢goes C2, C3 e C6 das unidades anidroglucose,
ou mesmo da clivagem oxidativa da ligacdo [B-1,4-glicosidica, produzindo
aldeidos e cetonas. Os resultados obtidos foram satisfatérios, com excegao da
Semana 3, podendo representar ainda que parte dos grupos carboxilicos
presentes na pasta podem originar das hemiceluloses residuais, especialmente
acido glucurénico e seus derivados urdnicos ligados as cadeias de xilanas e
mananas (Sjostrom, 1993), que podem ser agentes de degradacdo e

deterioracdo da pasta.

2.00
183
150 145
1.00 I [gCu/100g] N Cobre
0# [mmol/100g] TCarbonyl
0.50 0.94 1.17 0%57

0.56
0.41
0.00 || - - ||

Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 4

Figura 21 — Correlacédo entre N° Cobre e Teor de Carbonilos nas Amostras de Pasta
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Os valores de TCarboxilicos na pasta celuldsica sao indicadores quimicos
e estruturais do estado de oxidagao, pureza e reatividade da fibra, tendo em vista
que refletem a quantidade total de funcdes acidas ionizaveis presentes na fibra.
Podendo ser de origem natural presentes nas hemiceluloses residuais que
permanecem apos os processos de cozimento e branqueamento, ou mesmo de
origem oxidativa como aqueles formados por oxidacao de hidroxilas primarias da
celulose ou hemiceluloses durante o cozimento alcalino, oxigenagao e etapas
oxidativas do branqueamento (Saito & Isogai, 2004). Os resultados obtidos em
sua maioria ultrapassaram o valor de referéncia de 4 meq.100g™" (Figura 22), o
que pode indicar a presenga moderada de grupos urdénicos e promover a

reversao de brancura.
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< G 4.70
4
3.34
3
2
1
0
Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 4
Desvio = 0,474 Desvio = 0,284 Desvio =0,195 Desvio = 0,320

[meq/100g] TCarboxy!

Figura 22 — Teor de Carboxilicos nas Amostras de PCa

3.2. Resultados nas Amostras dos Estagios do

Processo (PCL, E, O, P e A) — Teor de Carbonilo

Os resultados obtidos na Figura 23 apresentam uma evolugcao dos
indicadores de N° de Cobre e teor de carbonilos ao longo dos estagios processo
da Caima S.A. pelo perfil de oxidacao e a eficiéncia das etapas de purificacao.

Observa-se na PCL os maiores valores de N° de Cobre (1,58 g Cu-100 g™") e
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TCarbonilos (2,51 mmol-100 g™'), que sdo compativeis com elevada presenca
de oligdmeros redutores e de produtos de degradacao. As amostras dos estagios
de extracdo alcalina e branqueamento por Oxigénio, E e O respetivamente,
reduziram progressivamente estes sinais, indicando remoc¢ao de soluveis
oxidativos. Entretanto, o tratamento com H,O, na amostra P revela uma
elevacdo novamente aos teores de carbonilos, sugerindo oxidagao direta da
celulose ou mesmo decomposicdo catalitica do peréxido em espécies
radicalares, indicando uma contaminagao por metais ou a necessidade de ajuste
de dose-pH. A amostra A apresentou diminuicio parcialmente, mas nio reverteu
a oxidacao estrutural introduzida. Para maiores conclusdes seria indicado uma
confirmagéao por grau de polimerizacao (DP) ou analise de metais (ICP) de modo
a discriminar a origem dos carbonilos observadas nos resultados, sendo elas da

celulose, hemiceluloses ou soluveis.
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2.50 2.51
2.28

2.00 1.95 2.01

n cobre [gCu.100g-1

2 64 [Cu.100g-1]

1.50

TCarbonilo
1.00 [mmol.100g-1]
0.50

0.00 . . . . .
PCL E 0 P A

Figura 23 — Correlagao entre N° Cobre e Teor de Carbonilos nas Amostras dos Estagios do Processo,
02/04/2025

Para a Semana 2, os resultados (Figura 24) da amostra PCL
apresentaram 2,12 mmol-100 g™' de TCarbonilos, valor inferior ao da semana
anterior, refletindo menor degradagéo oxidativa durante o cozimento. A amostra
E promoveu a maior queda dos valores, redugdo de 60%, indicando elevada
eficiéncia na remogéao de compostos oxidados e fragmentos soluveis. A amostra
O manteve os niveis de oxidagdo controlada, sem elevagao significativa do

conteudo carbonilico, confirmando seletividade adequada do processo.
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Ressalta-se que a amostra P ndo promoveu aumento dos grupos carbonilicos,
sugerindo que as condigdes operacionais (pH, dose de perodxido, controlo
metalico) foram otimizadas, minimizando reagbes de degradagéo da celulose. A
amostra A apresentou apenas um pequeno acreéscimo no teor de carbonilos,
possivelmente devido a liberacdo de urdnicos das hemiceluloses. Assim, esse
conjunto de amostras evidenciaram-se por um perfil oxidativo mais estavel e
controlado, com menores riscos de redugao do grau de polimerizagdo e melhor

preservacgao da integridade das fibras.
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PCL E (0] P A

Figura 24 — Correlacado entre N° Cobre e Teor de Carbonilos nas Amostras dos Estagios do Processo,
09/04/2025

Os resultados apresentados na Figura 25, evidenciam que a Semana 3
apresentou um aumento significativo no teor de grupos carbonilicos € no N° de
cobre em comparagao a semana anterior, aproximando a valores obtidos na
primeira semana do ensaio. A amostra PCL apresentou elevada oxidagao inicial,
sugerindo maior degradagao oxidativa da celulose. A amostra E apresentou
eficiéncia reduzida, refletida em valores de TCarbonilo e N° de cobre elevados.
Embora as amostras O e P tenham indicado controlo parcial da oxidacao, a
amostra A indica instabiidade da pasta em meio &acido.
Isto indica possiveis modificacbes e variagdbes no cozimento e na lavagem,
influenciando assim o perfil oxidativo inicial e dificultando a remocgédo de

fragmentos degradados no estagio E. Em contrapartida, a estabilidade
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consideravel no estagio P indica boa seletividade do peroxido e controlo

adequado da degradacéao na fase final do branqueamento.
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Figura 25 — Correlacédo entre N° Cobre e Teor de Carbonilos nas Amostras dos Estagios do Processo,
16/04/2025

Os resultados da Semana 4, Figura 26, reforgam que o principal ponto de
origem de grupos carbonilicos ocorre no cozimento, com a eficiéncia da extragéao
alcalina ser o ponto crucial para a redugao antes das etapas de branqueamento.
As variagdes observadas nas amostras durante as quatro semanas sugerem que
uma otimizagdo operacional, especialmente nas etapas de lavagens e carga
alcalina seriam viaveis para resolver as lacunas observadas. O branqueamento
com perdxido mantém comportamento seletivo, enquanto a etapa acida final
indica a regeneragcdo de grupos carbonilicos latentes devido as condi¢des
acidas.
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Figura 26 — Correlagédo entre N° Cobre e Teor de Carbonilos nas Amostras dos Estagios do Processo,
23/04/2025
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4. CONCLUSOES

O presente estudo desenvolvido no ambito do estagio realizado na Caima,
S.A., teve como objetivo compreender a evolugdo dos grupos funcionais
oxidativos, carboxilicos e carbonilicos, ao longo do processo industrial de
producdo de pasta soluvel da Caima S.A., correlacionando em uma fase do
trabalho o numero de cobre, e o respetivo teor de carbonilos com os estagios
operacionais das diferentes etapas do de produgado. A analise dos resultados
obtidos ao longo de quatro semanas permitiu identificar tendéncias,
variabilidades, como também correlacdes relevantes entre o estado oxidativo da

celulose e a eficiéncia das etapas quimicas envolvidas no processo.

Os resultados demonstraram que o estagio de cozimento constitui uma
das principais vias de formagao de grupos carbonilicos, refletindo com teores
residuais ainda no estagio de lavagem (PCL), apresentando sistematicamente
os valores mais elevados de N° de cobre e de teor de carbonilos (2,1 — 2,5
mmol-100 g™"). Isto indica a ocorréncia de degradacao oxidativa da celulose,
provavelmente catalisada por metais de transicdo e pelo pH do licor negro,
indicando assim a geracédo de extremidades redutoras e cadeias parcialmente

oxidadas.

O estagio de extragcdo alcalina (E) sugere-se determinante para a
mitigacdo desses compostos; tendo em vista que nas semanas em que
apresentou maior eficiéncia, nomeadamente na segunda semana, observou-se
uma reducgao substancial dos teores de carbonilos e consequentemente menor

oxidacdo acumulada nas etapas sequentes.

O estagio de branqueamento com oxigénio (O) apresentou
comportamento variavel. Sugerindo que em condi¢cdes adequadas de pH e carga
quimica, atuou seletivamente sobre compostos cromdéforos sem promover
oxidacgao significativa da celulose. Entretanto, provaveis variagbes operacionais
resultaram em aumentos pontuais nos teores de carbonilo, evidenciando maior

sensibilidade desta etapa ao controlo do processo.
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O estagio de branqueamento com perdxido de hidrogénio (P) mostrou-se
a etapa mais seletiva, mantendo niveis estaveis de N° de cobre e de TCarbonilos
mesmo em amostras com oxidagao inicial elevada, o que indica eficiéncia no

controlo do operacional.

O estagio acido (A), por sua vez, apresentou aumentos consistentes nos
teores de carbonilos, indicando reoxidagao da celulose, ou seja, a conversao de
estruturas hemiacetalicas em carbonilas livres e a hidrolise parcial de regides

oxidadas.

Portanto, a correlagdo positiva entre o numero de cobre e o teor de
carbonilos confirmou a validade do N° de cobre como indicador da oxidacao da
celulose. A variabilidade semanal observada indica a influéncia de fatores
operacionais sobre o balango oxidativo da pasta, como eficiéncia de lavagens,

carga quimica, controlo de pH e presenca de metais.

Em uma segunda fase do estudo os resultados também apontaram que
teores elevados de grupos carboxilicos (> 4 mmol-100 g~') pode indicar
associagao com as hemiceluloses residuais e aos acidos urdnicos presentes na
pasta. A coexisténcia de grupos carbonilos e carboxilicos indica um potencial
risco de reducdo do grau de polimerizagédo (DP), nomeadamente em condi¢des
de oxidagao intensa, nas quais a remocgao de fragbes soluveis é insuficiente
(Ramark; Vehmaa ,2014). Assim, a preservagao da integridade molecular da
celulose depende de um equilibrio adequado entre eficiéncia de branqueamento
e limitagdo da oxidagdo. Esta analise refor¢ca a necessidade de distinguir, por

métodos complementares, a origem quimica dos grupos oxidados.

Metodologicamente, a aplicacdo dos métodos, como TAPPI T 237 e a
relagdo empirica proposta por Saito e Isogai (2004), mostrou-se adequada para
a quantificacdo de grupos funcionais, produzindo resultados consistentes e
comparaveis. Entretanto, a auséncia de medi¢bes complementares, como
analises espectrométricas, constitui uma limitagdo para estabelecer relacdes

quantitativas mais robustas entre a oxidagao e a estrutura molecular da celulose.
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Em termos industriais, os resultados reforcam a importancia de monitorizar os
indicadores oxidativos (N° de cobre e TCarbonilos), fazendo deles ferramentas

de controlo de qualidade e estabilidade do processo.
Perspetivas futuras:

e Realizar a determinagao de teor de grupos carboxilicos e carbonilos por
meio de estudos e simula¢des laboratoriais do estagio de branqueamento
sob controlo (variagdes de temperatura, pH e carga alcalina).

e Realizar analise de metais (ICP) para relacionar oxidagao e integridade
estrutural.

e Aplicar técnicas espectroscopicas (FTIR e *C NMR) para identificar e
quantificar as espécies quimicas formadas.

e Testar a viabilidade deste estudo em uma pasta soluvel de outras
especificagoes.

e Analisar o comportamento da brancura (%) apos aplicagdo de alguma

técnica de envelhecimento.
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ANEXO A - Exemplos de Calculos para Caracterizacao

Laboratorial

Neste anexo estdo apresentados exemplos de calculos baseados nos
ensaios realizados para caracterizagao da pasta soluvel. Com essa base é
possivel perceber a sequéncia dos passos nhecessarios para se obter os

resultados apresentados neste trabalho.

. Calculo para a Determinacao de Numero de Cobre e

Teor de Grupos Carbonilos

O numero de Cobre é obtido através da seguinte equacéo:

0.0635 x V
N° Cobre =———

Mamostra_seca

0.0635 24,1-1,4 _
& N° Cobre = al ) — 1,6gCu.100g"
0,9121

Onde V representa a diferenca entre o volume consumido na titulacdo e o

volume do ensaio em branco.

O Teor de Grupos Carbonilos é obtido por meio da correlagdo de Saito e
Isogai (2004), onde a constante 0,07 corrige o valor do branco e 0,6 € o fator de
conversao experimental para mmol.100g™"

(N2 Cobre —0,07)

< TCarbonilo =
arbonilo 06

(0,56 — 0,07)

< TCarbonilo =
arbonilo 06

= 0,81 mmol.100g~?

Ressalta-se que:

1 mmol.100g™! = 1 meq.100g~*
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ll. Calculo para a Determinacao de Teor de Grupos

Carboxilicos

O teor de grupos carboxilicos é obtido através da seguinte equacgao:
TCarboxilico = {B [A+<A><C)]><Nx 200
arboxilico = { =0 } (W)

. (8,17 — 2,50) 200
© TCarboxilico = {254 — 16,9 + | 16,9 X — =0 }x 0,010 x (2 5)

© TCarboxilico = 5,27 meq/100g

Onde:

A = volume em mL de 0,010 N HCI consumido na titulacdo de 25 mL de amostra
filtrada.

B = volume em mL de 0,010 N HCI consumido na titulagdo de 25 mL da solugao de
bicarbonato de sddio + cloreto de sddio, ou seja, ensaio em branco.

C = diferenga entre a massa da amostra Umida e a massa da amostra seca inicial
(Obs: A unidade para este calculo é na verdade “mL”, pois considerasse 1 g de agua
=1 mL).

N = normalidade do HCI usado na titulagao.
W = massa em g da amostra seca.

50 = volume em mL de solugdo de bicarbonato de sédio + cloreto de sddio
adicionado a amostra.

200 = proveniente de 2 x 100, onde 2 é um fator para contabilizar a aliquota de 25
mL tomada para titulagédo, e 100 é para expressar o resultado em 100 g de polpa.

lll.  Calculo para a Determinacao do Teor de Matéria

Seca

Para o calculo de teor de matéria seca da pasta, € preciso saber a massa
da pasta humida pesada inicialmente e a massa de pasta seca no fim da analise,

com conhecimento da tara da capsula de vidro utilizada.
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TMS = Mamostra_seca % 100
mamostra_ﬁmida
10,7288

S TMS = 175609

X 100 =92,8%

IV. Calculo para a Determinacao da Viscosidade Limite

Para calcular o indice de viscosidade limite (n), calcula-se primeiramente
a razao da viscosidade com base na constante do viscosimetro (h) e a média

dos dois tempos de escoamento da solug&o de pasta (t),

nrazao = h X t

54,218 + 54,298
>= 6,66

& grazao = 0,097 X ( >

Posteriormente, retira-se o valor da viscosidade relativa da Tabela 3 e
determina-se o resultado do indice de viscosidade limite, tenho conhecimento do

valor da concentracido da solucéo.

_ Mamostra_timida X ™S

Mamostra_seca = 100
0,3021 x 92,8
S Mamostra_seca = 100 = 0,2803 g
Mamostra_seca 0,2803 _
=——— o= = 0,00561 g.mL™?!
Vsolugﬁo 50
_ Dretativa _ 2;599 _ _1
bl =——eMl= 000561~ 463 mL-g
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Tabela 3 — Valores da viscosidade relativa em fungao da razdo de viscosidade calculada anteriormente
(ISO 5351, 2010)

7 o1 3 04 ¢ [
6 2422 425 430 33 2436 2439 3 4
6.1 2 450 458 461 46 246 24
62 247 3 485 3 249 434 24
84 534 4 19 54 547
58 " 57 a4 9 599 2.60
‘ €10 7 20 62 62
8 € 35 o4 4 45 545 651 268
5. 661 53 oy " 67 676 267
4 88 00 0 2 6598 70( 270
X 1 13 715 26 272 3
’a e s i o 27 o
74 5 o7 9% 794 9 279 "
15 309 s 13 818 82 282 27
7k y 832 B34 3 a1 284 284
7 ) ‘ 57 2884 2 86 286
7 75 878 B8 a2 288 88 289
7 893 %00 %03 ¥ 909 a1 291
L ) 92 928 2 2932 28 s
81 345 047 ) 1 954 29 %8
8.2 %57 969 3 975 2.8
83 a8 991 2 2.99 3,0
84 ] 10 012 D14 0 3018 30
85 09 3 )33 135 M0 . 3.044
2 052 054 . 8 3.0
a7y \ 7 3,07 1 3
8 0 Y94 %6 %8 3100 M 31
8, 1" 114 3116 8 312 1 4 31 1%
9.0 3.13 134 136 3 3,14 4 44 31
1 115 155 57 3161 16¢ 3.1
92 17 174 176 ] 3.180 184 31 1
93 19 194 196 = 3.20 204 32 3
94 3.21 214 216 L] 322 22 3.2
9.5 233 235 7 32 24 3.24
252 254 2 262 32
7 n 73 % 8 3283 3 J
290 0 3.
01w )

V. Calculo para Determinacdo do indice Kappa (micro-

Kappa)

Para determinar o indice micro-Kappa € preciso calcular o consumo de
permanganato de potassio (P) referente a solugdo de 0,1N, apurar o fator de

correcao F, e calcular o fator de correcao T.

P = (VNa25203_branco - VNaZSZOB_amosra) X CNa25203

_ (48-2,0)X0,05

o P = 14mL
0.1 am

fator T =1+ [0,013 x (25 = T)] & fator T =1+ [0,013 x (25 — 21)] = 1,052

Retira-se da Tabela 4 o fator de corre¢cao F, calcula-se o consumo em

percentagem de permanganato de potassio utilizado.

VNa25203 branco — VNaZSZO3 amosra
Consumogynos = = = X 100 = 58,3%

VNa25203_branco lo
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_ P X fator F X fator T

uK

mamostra_seca

_ 1,4x1,017 x 1,052 0
- 1,5711 o

< ukK

Tabela 4 — Fator de correcédo F, em fungdo do consumo em percentagem de KMnO4 (UNE, 1974)

Consumo
KMnO, 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
(%)

0895 0,897 | 0,899 0,901 0904 0906 00908 0910 0912
10 0,914 | 0916 0918 | 0,920 0,922 i 0025 | 0927 0929 | 0931 0933
20 0,935 | 0,937 | 0,939 | 0,941 0,943 i 0,946 0,048 0950 0952 0,954
30 0,958 | 0,960 0,62 | 0964 0966 0968 0970 0973 | 0976 0,977
40 0,979 | 0981 0983 | 0,985 0987 0989 0991 099 | 099 0,998
50 1,000 | 1,002 1,004 | 1,006 1,000 1011 1,013 1,015 1,017 1,019
60 1022 | 1,024 | 1,026 | 1,028 1,030 1,033 1,035 1,037 | 1,039 1,042
70 1,044 | | ' | | |

VI. Calculo para Determinacao das Resisténcia Alcalinas

Rio e Rigs e do Teor de a-celulose

Para o calculo de R1o0 e R1s é preciso saber o volume de SFA do ensaio

em branco e o volume de SFA consumido na titulagao.

R10 =100 — 6,85 X (VSFA_branco - VSFA_amostra) X CSFA

mamostra_seca

6,85 % (50,33 —29,61) x 0,0999

S Ryg =100 — e — 89,8%
R.. = 100 — 6,85 X (VSFA_branco - VSFA_amostra) X CspA
18 Mamostra_seca
6,85 x (50,09 — 39,22) x 0,0999
c>R18:100_ :94’6%

1,3889

O calculo para a a-celulose pode ser obtido por meio da média aritmética
dos resultados de R10 e R18.
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Rio+ Rig 89,8 + 94,6
———— o acelulose =— =92,2%

lulose =
a celulose > >

VII. Calculo para a Determinacao de Pentosanas

O conteudo de pentosanas na amostra de pasta € expresso em
percentagem e calculado com base na concentracédo de xilanas, obtida por meio

da leitura da absorvancia da solugdo, expressa em mg.L"".

A 35,3
Pent = & Pent = 1% 13909 — >°°
entosanas 10 x Mamostra_seca errosanas 10 x 1,3909 .

VIIIl.  Calculo para Determinacao do Teor de Cinzas

Para o calculo do teor de cinzas € preciso saber a massa da amostra seca

e a massa da amostra residual apds a incineracgao.

. . 0,0071
amostra_residual X 100 & Cinzas =

mamostra_seca 9;3122

Cinzas = X 100 = 0,08%

IX. Calculo para Determinacao do Teor de Calcio

Para o calculo do teor de calcio é preciso saber a massa da amostra seca,

o volume de EDTA consumido, bem como a concentracdo da mesma.

Vipra X Cepra X 40,08 X 1000

Cinzas =
mamostra_seca

) 0,75 % 0,0103 x 40,08 x 1000
& Cinzas = 93122 =33,25mg.kg~!
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X. Calculo para Determinacao do Teor de Matéria

Soluvel em Acetona (MSA)

Para o calculo do teor de MSA é preciso saber a massa da amostra seca,

bem como a massa da amostra residual e do branco residual.

Mamostra_residual — Mbranco_residual
MSA = = = x 100

mamostra_seca

o msa = 20177 = 00039 o0 01499
B 9,2594 T I
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ANEXO B — TABELAS COMPLEMENTARES

Neste anexo estdo apresentadas as tabelas complementares aos

resultados discutidos no capitulo 3.2 deste trabalho.

Tabela 5 — Resultados obtidos por meio da caracterizacéo laboratorial das amostras dos estagios do
processo, 02/04/2025

Amostras 12 Semana

Unidade Parametros PCL E o P A
% Cinzas 0,09 1,21 0,44 0,18 0,31
mg.kg™" Calcio 137,73 156,93 139,73 172,90 172,79
mL.g™" Viscosidade - 758,74 669,44 506,07 493,08
% Brancura - 64,13 87,10 90,78 90,75
% Pentosanas 4,75 3,30 - - -
% Ri1o 89,28 90,23 90,32 89,71 88,15
% Ri1s 91,48 94,10 94,58 94,37 93,59
% a-celulose 91,14 92,15 93,13 92,68 92,81
% MSA 0,33 0,13 0,13 0,19
gCu.100g™" N° Cobre 1,58 1,24 1,05 1,44 1,28
mmol.100g TCarbonilo 2,51 1,95 1,64 2,28 2,01

1
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Tabela 6 — Resultados obtidos por meio da caracterizacéo laboratorial das amostras dos estagios do

Unidade

%

%

%
gCu.100g™

mmol.100g""

Parametros

Cinzas

Caélcio

Viscosidade

Brancura

Pentosanas

R1o

R1s

a-celulose

N° Cobre

TCarbonilo

PCL

0,12

175,46

5,04

88,79

91,90

90,35

1,34

2,12

processo, 09/04/2025

Amostras 22 Semana

E o P
1,06 0,48 0,48
187,28 124,20 124,20
820,10 677,00 677,00
62,56 87,02 87,02

3,16 - -

91,27 - -
93,86 - -
92,60 - -
0,50 0,59 0,59
0,72 0,87 0,87

0,44

156,01

463,90

90,73

0,71

1,07
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Tabela 7 — Resultados obtidos por meio da caracterizacéo laboratorial das amostras dos estagios do

Unidade
%
mg.kg™"
mL.g™’
%

%

%

%

%

%
gCu.100g™

mmol.100g™"

Parametros

Cinzas

Calcio

Viscosidade

Brancura

Pentosanas

R1o

R1s

a-celulose

MSA

N° Cobre

TCarbonilo

PCL

0,13

153,09

4,37

89,61

91,53

90,55

1,58

2,51

processo, 16/04/2025

Amostras 32 Semana

1,07

205,92

770,73

63,85

2,60

90,94

94,93

92,90

0,19

69

o)

0,39

107,68

647,93

87,24

90,36

95,20

92,80

0,15

0,83

1,27

0,29

116,37

505,54

91,30

90,26

95,79

93,05

0,11

0,58

0,85

A

0,46

175,49

479,78

90,64

90,14

94,35

92,20

0,20

1,04

1,62



Tabela 8 — Resultados obtidos por meio da caracterizacéo laboratorial das amostras dos estagios do

Unidade
%
mg.kg™"
mL.g™’

%

%

%

%

%
gCu.100g™

mmol.100g™"

Parametros

Cinzas

Calcio

Viscosidade

Brancura

Pentosanas

R1o

R1s

a-celulose

N° Cobre

TCarbonilo

PCL

0,09

136,12

5,11

88,87

90,86

89,90

1,56

2,48

processo, 23/04/2025

Amostras 4 Semana

E o P
1,12 0,52 0,36
302,15 140,07 198,44
775,59 719,90 523,66
64,79 87,26 91,59

3,28 - -

90,47 = -
93,13 - -
91,80 - -
0,79 0,94 0,73
1,19 1,45 1,09

0,46

195,67

524,83

90,65
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