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SINOPSE

Uma nova técnica para concentragio de finos celuldsicos em laboratirio foi desenvolvida
com sucesso. Para a cationizagao dos finos celulésicos, foi necessdrio usar uma solugao de 308 g/L. de
NaOH para s ativagao dos mesmos. Os finos foram entao cationizados reagindo-os com cloreto de
3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio. O grau miximo de substitui¢do encontrado para os finos
celulésicos foi de aproximadamente 0,8, Isto representa um DS 10 vezes maior do que o encontrado
por pesquisadores anteriores . O principal objetivo deste projeto de pesquisa, foi 0 de comparar as
caracteristicas de melhoria do amido anfétero comercial e do finos celuldsicos cationizados. As
caracteristicas de duas massas ( uma contendo caulim a pH 4,5 ¢ a outra contendo carbonato de
cdlcio preciptado a pH 9,5) foram analisadas. O efeito de ambos materials catibnicos, foram
analisados a partir da dgua branca quanto ao potencial zeta e a razio da titulagio coloidal.

O potencial zeta dos finos celulésicos em pH 9,5 fol de <65 mV antes, e de +48 mV apds a
cationizagao, Em todos os casos, a adigio de finos celuldsicos cationizados ou de amido catidnico,
meihoraram a retencio, tendo o ultimo demonstrado ser melhor auxiliar de retengio. Uma
coitelagio entre o potencial zeta e drenagem fol encontrada. Nido lol encontrado nenhuma
correlagio entre a razio da titulagio coloidal e do potencial zeta.

ABSTRACT

A new technique was successfully developed to concentrate pulp fines by centrifugation.
Activation of pulp fines using 300 g/1. NaOH solution was required for the cationization. The pulp
fines were cationized by reacting them with 3-chloro-2-hydroxypropyl trimethylammonium
chloride . The maximum degree of substitution (I)S) for the pulp fines of 0,8 approximately was
achieved. This was over ten times greater than that reached by early researchers .

The main goal of this research project was to compare the retention and drainage
enhancement characteristics of commercial amphoteric starch and fines. The retention and
drainage characteristics of two different papermaking stocks ( one containing clay at pH 4,5,
another with CaCOy at pH 9,5) were analyzed. In addition, the effect of adding both cationic
materials on zeta potential and colloidal titration ratio of white water was analyzed. The zeta
potential of the pulp fines was -65 mV at pH 9,5 before, and +48 mV after, cationization. In all
cases, the addition of either cationic fines or starch improved retention. Cationic starch was shown
1o be a better retention aid than cationic fines in either case. A correlation between zeta potential
and drainage was found. No correlation was seen between the zeta potential of the fines and the
colloidal titration ratlo of those fines.

Trabalho apresentado no 250 Congresso Anual de Celulose e Papel da ABTCP, realizado em Siao
Paulo-SP-Brasil, de 23 a 27 de novembro de 1992,
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1 - INTRODUCGAO

Recentemente a4 raga humana tem estado mais preocupada com a protegio do melo-
ambiente, bem como em manter o planeta terra um lugar mais sauddvel para viver. A preservagéo
de nossas florestas, atmosfera, e fontes de dgua siio essenciais & nossa sobrevivéncia. Programas
para reduzir a perda de matérias-prima, aumentar a reciclagem ¢ melhoria da qualidade de vida
estdo na moda.

Os papeleiros nos vltimos anos, estio trubalhando com miquinas de papel cada vez mais
rapidas, com maior volume de produgio e circuitos de dgua branca muitissimo mais fechados. O
nivel de finos minerais e finos fibrosos tem subido dramiticamente. Para resolver os problemas de
andamento de mdquina, uma nova geragio de materinis, como amido catiénico e anfitero,
carbonato de cilcio preciptado {(catiénico), e polimeros sintéticos tem sido desenvolvido pars
melhorar a retengio de finos e da formagao da folha.

Os principais objetivos desta pesquisa foram:

a) Desenvolver uma técnica para cationizar a fragiao finos fibrosos de celulose de eucalipto
branyueado.

b} Avaliar o grau no qual os finos cationizados melhoram a retengdo e drenagem quando
comparados com a agiao do amido anfotero.

Nesta pesquisa, finos celulosicos de eucalipto brunqueado, foram utilizades com um
reageate normalmente empregado na cationizagio do amido: cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropil
trimetilamonio . Os finos celuldsicos cationizados foram dosados na preparagdo de massa, em
dosagens equivalentes a aquelas usadas para o amido anfétero. O jarro de retengiio dindmica (Brit
Jar), ¢ o aparetho Schopper Riegler foram utilizados para medir a retengio ¢ drenagem
respectivamente. A carga elétrica (medida como potencial zeta) do sistema, foi derminado usando
um aparelho para mobilidade eletroforética. A razio da titulagio coloidal também foi determsinada.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nos altimas 2 décadas, o nivel de recirculagao da dgua branca tem aumentadol.Ao mesmo
tempo, os papeleiros vem tentando aumentar o nivel de retengiio dos finos celulésicos ¢ minerais,
durante a fabricagiao do papelz'7. Estes caminhos apontam para a necessidade de desenvolver
técnicas para o controle da re(ensfm dos finos ¢ métodos para medir a efetividade destas técnicas.

De fato, quando Scottd: pesquisou junto a 78 empresas, ele encontrou gue papeleiros e
fornecedores estao atualmente utilizando yma grande varedade de equipamentos e técnicas para
medi¢ées na guimica da parte Gmida, com vistas ao controle do processo. Entretanto, somente 3;
pH, consisténcia no tanque da maqguina e medigao do fluxo de aditivos; sdo medidos rotineiramente
on-line. O jarro de retengio dindmica (Britt Jan10, o analisador ético de fibras/finos por
comprimento ¢ o determinador otico de retengio de primeira passagem on-line da inaanl“'n,
medi¢ao do potencial zeta on-line”, titulagiio coloidall4, e o formador de folhas por puko
turbulento (turbulent pulse sheet former - ’l'I’SF)ls, estdo entre as novas ferramentas que o
papeleiro dispéem para yjuda-lo na melhorin de gualidade e produtividade dos produtos e
Processos.

Um novo grupo de aditivos quimicos de alta tecnologia surgiram neste mesmo periodo,
enfatizando o maior controle do processo e consequentemente u melhoria de qualidade final dos
produtos. Amidos catidnicos e anféteros com quaternarios de aménial®, carbonato de calcio
preciptado”, caulim séco por nehulimqﬁow, bem come muitus novas geragoes de polimeros
sintéticos e agentes de colagem, estio sendo utilizados hoje pelos papeleiros.
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2.1 - Carga Superficial de Fibras e Finos

A superficie das fibras celulésicas é normalmente anibnica, devido a presenca de grupos
carboxilicos e grupos hidroxi-fenélicos, o qual ocorrem naturalmente na madeira e introduzidos
durante o processo de polpeamento e branqueamento. Alguns destes grupos sao inacessivels,
enquanto outrus estdo presentes distribuidos desuniformemente atravéz da parede celular das
fibrasi9 20 4 carga negativa, que ocorre pars ambos fibras e finos, é responsivel pela forga
repulsiva que existe entre as superficies das fibras ¢ finos. Muitos materiais tem sido adicionados na
preparagiio de massa para neutralizar a natureza anionica das fibras, entre eles sulfato de aluminiae,
amido catiénico, e polimeros sintéticos catiénicos. Estes aditivos sd@o atraidos para a superficle
anlonica das fibras e dos finos fibrosos, servindo para modificar ou neutralizar a carga elétrica.
Esta neutraliza¢ao diminui ou elimina a tendéncia das superficies repelirem-se,

A cargu elétrica de virias superficies pode ser monitorada por técnicas que utilizam a
medicio do potencial zeta ou da mobilidade eletroforéticaZl, Estas técnicas permitem o calculo da
carga em algum plano de turbuléncia préximo a superficie das fibras ou finos, no entanto nio é uma
medigao direta da carga elétrica da superficie do sélido. Isto esta relacionado com a magnititude
das forgas repulsivas, que existem entre as superficies das fibras e finos.

A carga superficial pode ser deduzida pelo uso da titulagao coloidall4; 23-28 pela titulagao
de sitios aniénicos e catiénicos na superficie da polpa. Este método tem provado ser excelente em
acessar as caracteristicas da carga superficial.

2.2 - Modificagao da Carga da Polpa

A carga das fibras e finos podem ser modificadas quimicamente pela modificagio da sua
superficie. A polpa pode ser oxidada para produzir mais grupoes carboxilicos, fazendo uma
superficie mais negativa. A parte mais interessante para os papeleiros é a introducao de grupos
cationicos na superficie da polpa. Isto foi verificado por pesquisadores anteriores utilizando-se de
fibras19 30-33 ¢ (o serragem

O trabalho desenvolvido por pesquisadores na Alemanha utilizando-se de poipa suifito
branqueada de spruce 30’35"“‘“. sugeriv que a cationizacao das fibras ajuda a melhorar tanto a
retencao quanto a drenagem durante a formagao do papel. Para uma cationizagao bem sucedidg‘e:
necessiario converter os grupos hidroxilas da celulose em uma forma mais reativa. Kaufe
assumiu que esta forma mais reativa é o celulosato de sdédio (figura 1). Quando o agente de
cationizagio ¢ introduzido na suspensdo fibrosa com pH elevado (figura 2), 0 mesmo é
transformado para uma forma mais reativa que é o cloreto de 2,3 epoxi propil trimetilamonio. Esta
reagao ocorre em presenga de no minimo um mol de hidréxido de sédio por mol de reagente.

NaOH do de ‘
Cell-OH —= Cell-0-—--—-H —=— Cell-ONa+H,0
L |
I'gu—-—-gH

Figura 1: Reagdo do celulosato de sédio40
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Figura 2: Mecanismo das reag(')es35'

Esta forma reativa de celulose modificada {cel-O-Na) desenvolve um atague nucleofilico no
anel epéxi do cloreto de 2,3 epoxipropil trimetitamonio. Uma ponte celulose-etér é formada, ¢ por
razoes estéricas, a estrutura predominante resultante ¢ a cloreto de 2-hidroxi-3-trimetilamonio
propilcetulose30:35, Devido a insolubilidade da celulose em meio aquoso, esta € uma reagiao
heterogenea. Paralela com esta reacio, uma reacao secundaria indesejdvel ao processo OCOITE, que
€ a hidrélise do epoxi em meio aquoso. O produto resultante cloreto de 2,3 dihidroxipropil
trimetilamonio (glicol) formado, torna-se incapaz de reagir com a celulose (figura 3)

ol + H,0 el
CH, — N — CH, — CH — CH, CH; — N — CH, —- CH — CH,
I N/ | | |
CH, (o] CH, OH OH

Figura 3: Hidrdlise do epéxi com formagio de glicol?9:

O grau miximo de substitui¢iao atingido por Kaufer6 foi de 0,05, que é o resuitado de
tentativas para obter sémente reacées na superficie . O grau de substituicio é influenciado
diretamente pelas seguintes variaveis30; tempo de reagio, temperatura, concentragio do hidroxido
de sédio, concentragao do cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio, consisténcia, ¢ da
superficie especifica da polpa. Antal3?, encontrou que a8 capacidade de troca iénica da celulose
cationizada, decresce na seguinte ordem: hemicelulose, lignina e celulose,

Pasteka‘”, encontrou que 0 maior grau de substitui¢ao obtido sob condigbes heterogéneas
de reagao aproxima-se de valores ao redor de 0,2. Em pesquisa anterior?®, concluiu que as reacoes
quimicas acontecem na supericie e nas regioes amorfas da fibra. As regioes cristalinas da celulose
ndo se envolvem na reagio, devido a inabilidade das moléculas do reagente penetrar esta porgio



densa de material. Para promover a penetrugiio em dreas umorfas, 4 ativacio é necessdria para
quebra das ligagoes de hidrogénio. O grau de decristalizagio da celulose e o nivel de acesso depende
do vigor dos agentes de inchamento ¢ de sua abilidade de penetrar estas regides da fibra. E
esperado que reagentes de baixo péso molecular e lineares, possam produzir derivados com maior
grau de substituigio.

2.3 - Potencial Zeta

O potenciat zeta é a diferenga de potencial elétrico entre a carga superficial do coléide ¢ a
massa do liguido em su.spensﬁo‘w Dificuldades tem sido encontradas quando o controle da retenc¢ao
é visto pelo monitornmento ¢ subsequente njuste do potencisl zetn da dgua branca. Pensamos gue
isto ocorre porgue os finos ndo retidos na dgua branca e o seu respective potencial zeta nao é o
mesmo daqueles firos que fornm retidos,

A preparagao de amostras € critico para o sucesso desta aniilise. Dilvigao e filtragao da
amostra deve ser evitudo porque isto mudard o meio-ambiente da suspensao, ¢ deste modo mudard
o potencial zeta. A técnica que tem provado ser mnis  usual para o isolamento de finos é a de se
utilizar o jarro de retengio dinamica (Britt Jar) com uma tela de 200 mesh, acoplado com a técnica
de centrifugagio / reconsliluigﬁu'w.

Muitos autores>%52 ten sugerido que u  methor retengio de finos é obtida quando o
sistema esta proximo ao ponto isoetétrico. Em muitas receitas, a faixa do potencial zeta varia entre -
10 e 0 mV. Um potencial zeta positive pode significar uma sobre-Roculagao e wma formagio pobre ¢
desuniforme do puJ)él. No ponto isoelétrico, vs coloides aglomerao-se ficilmente e precipitam-se na
superficie da fibra 9.

Desde que os finos celulisicos sao muito dificieis de reterent durante a fubricagido do papel,
foi hipotetizado que mudando-se u sua carga superficial para positiva, isto poderia aumentar a
retencio e methorar a drenagem, bem como circvitos de dgua branca mais limpos e fechados.

3 - DESENHO EXPERIMENTAL E TECNICAS EMPREGADAS

3.1 - Refino da Polpa

A polpa foi refinada a 4,0% de consisténcia em refinndor KRK, equipado com disco de
3,48 cm, a L0 rpm com 997,2‘!"6 ce/min (centimetros contatos por minuto), com velocidade
periférica de 2871 m/min. O refino foi realicado n pressio stmosférica, com uma faixa de
temperatura de 30 +- 3°C. A polpa usada na avaliagio da drenagem e retengio foi passada 3 vezes
através do refinador até 3ISPSR. Esta polpa foi refinada com uma energia especifica liguida de 0,44
kwh/ky de poipa. A polpa usada para a produgiio de finos fol pussada 6 vezes pelo refinador até 52
OSR, sendo usada uma energia especifica liquida de 0,86 kwh/kg de polpa. A caracterizagao da
polpa (celulose de euculipto branqueado, Aracruz Celulose S/A) é encontrado na, tabela 1. A
descrigao do tratamento de refino ¢ encontrado na tabela I1.

Ha uma diferenga de 5% nu quantidade de finos medidos a 200 mesh, quando comparamos
0s resultados do Britt Jur ¢ do Bauer McNett, esta diferenca é devido a metodologia e geometria dos
equipamentos. O Britt Jur emprega uma aplicagiao aleatoria de agitngao/turbuléncia tal, que a
orientaciao das particulas individuais sido expostas i aberturas (Furos redondos} no fracionamento.Q
equipamento Baver McNett € configurado tal gue o fluxo é direcionado paralelamente a superficie
da peneiry. Desta forma menos particulas sio orientadas pura passar pela peneira.



‘Tabela I: Caracterizagio da Polpa de Eucalipto branqueada da ARACRUZ Celulose S/A

(parciaimente da referéncia [61]).

Carpcteristicas Meédia Methodology
Alvura, % 150 91.0 SCAN C-11:78
Volume especitico, un ‘/;., 2.0 Permeahilidade Puliwac
Aren es pecifica, m /;, 2.94 Permeabilidade Pubmae
Extrativos (1M°M), % 0.18 TAPPL T 204 0s-76
Pentosunas, % 16.40 TAPITIT 223 0478
Pulp Viscosity, dmY/g 972.0 Scan C-15:62
Solubilidade esn aleali a 20 oC

10% 9.8

18% 6.8
Na+, mg/ky TR Fotometria
M b+, my/kp pLLE RS Complexometria
Cat+, mp/ky 230.1 Complexometria
Al 4, mp/kg 5.8 Colorimetria
Sid+, mpikg 56.6 Gravimetria
Consistencin da Celulose, % #9.68 TATPL'T 240 om-88
Fragao de Finos (Brin Jur), % 1004 TAPPLT 261 cm-90
Schopper Riegler, "SR 18.0 SCAN C19%:65
Comprimento das fibiras
por classificagao, %

>28 mesh 233

28-48  mesh 62.56

43- 100 mesh 2045

1M-200 mesh 4.49

<MW mesh .17 TAPPLT 233 ¢in-82 |

TABELA I Caracterizagao da polps apis o refino.

Passos BDistancia oSR Fragiao de Bauer McNett, %
-4 média do Finos 48 {1.1]
disco, mm {Britt Jar) 100 200 <200
< 200 mesh

0 el 18,0 16,05 2045 449 10,17
1 L = 20,21 4,04 10,51
2 015 . Ll 1995 3538 11,40
3(* 0,158 35,0 17,09 1980 298 16,36
1 0,11 37,5 17,57 19,34 261 16,43
s 0,10 44.5 23,71 18,66 297 18,87
6(**) 0,09 52,0 25,66 1734 294 20,71

*}  Polpa para retengio e drenagem.

(**) Polpa pura separagao de finos,




3.2 - Separacio ¢ Concentragao de Finos

Uma peneira vibratéria Sweco com malha de 76 pum foi utiizada para separar finos das
fibras da polpa a 529SR. Os "finos" sio definidos como a fragio que passa numa peneira de 76 pm
(200 mesh). Nesta separngio loi utilizada dgua potivel filtrada a 20 +- 3 C. A consisténcia média
durante a separagio foi de 0,05% . A dgua carregando finos foi bombeada para 3 tanques em série,
com um tempo minimo de retengio de 8 boras em cada taaque. A figura 4 apresenta o fluxograma
para geragio e concentragio dos finos. Os finos foram isolados por sinfonamento da dgua acima da
massa sedimentada. Uma centrifuga Fletcher, modélo CY-900, 1400 rpm com uma forga centrifuga
de 550 * gravidade e uma cesta de 51 em de didmetro foi utilizada para concentragao dos finos.

Um saco especial, produaido com um tecido de nylon revestido na face externa com filme de
polietileno foi desenvolvido, de forma que sémente a fracio maior do que 9,5 um fosse retida durante
a centrifugacdo. Esta nova técnica permite que finos diluides em concentragdes menores do que
0,005% sejam concentrados, neste trabalho os finos foram cowcentrados a uma consisténcia de
11,1%. Usando esta técnica, cerca de 60 minutos sdo necessarios para concentrar 100 g s.e. de finos.
A figura 5, mostra a polpa de eucalipto nio refinada, refinada e a fracio de finos fibrosos.

REFINED
PULP

KAK REFINEH

TANK 01 TANK 02 TANK 03
- -
SWECO SCREEN H20 H20
* CONCENTRATED FINES

H20

FINES F
. ES FRACTION
0.1 up to 95% solids
CENTRIFUGE

Figura 4: Fluxograma pars Geragio ¢ Concentragio de Finos



FIGURA 5 Micrografia Elelrdnica de Varredura (SEM) de:
Sa & 5b: Celulose de Eucalipto sem Refino (18 9SR), 50X e 500X
§¢ & 5d: Celulose de Eucalipto Refinada (35 OG5 R). 50X e 500X




3.3 - Cationizagdo dos Finos

Um fluxograma para ativagio e cationizagio é mostrado na figura 6, mostrando as
sequéncias de ativacio, cationizagio e lavagem por centrifugagio dos finos celulésicos.

3.3.1 - Ativa¢ao dos Finos com NaOH

Uma porgao de 15,0g s.e. de finos celulésicos, preparados conforme descritos em 3.2, a
11,1% de consisténcia foi pésado e transferido para um agitador de alta velocidade sob atmosfern
de nitrogénio. Esta consisténcia foi escolhida por ser mais adequada ao processo de concentragio de
finos por centrifugagio, e para evitar qualquer possivel endurecimento dos finos devido a secagem.
Quinhentos mL de uma solugio de 30 g/l. NaOH a 45°C foi adicionada e misturada por
aproximadamente 3 min. A mistura foi transferida quantitativamente para wvm frasco de 3 pescogos
equipado com um agitador, sob atmosfera de nitregénto. O frasco de 3 pescogo foi transferido para
um banho-maria, e a suspensiao mantida a 40°C sob agitagdo, durante 60 min. Neste ponto, &
suspenssao foi centrifugada sob atmosfera de nitrogénio em uma centrifuga Willians Standard
contendo um saco especial, produzido com um tecido de nylon revestido na face externa com filme
de polietileno, capaz de reter fragées maiores do que 0,5 pm. O bolo obtido foi entiio prensado entre
papéis filtre qualitativo, de acordo com a norma TAPPI T-205 om-88, até os sélidos desejados. A
solubilidade a alcalis da polpa foi determinado seguindo-se a norma SCAN - C - 2:61, e o péso fol
corrigido para a etapa de cationizagfo.

Os finos ativados foram armazenados a § +- 1°C, por 24 horas em um saco plistico selado,
com atmosfera de nitrogénio, para obter-se uma distribuigdo uniforme de igua e NaOH, antes da
cationizacio.

ACTIVATION OF PULFP

300 mL NI
Pulp Fines N2INLET

100 git. NaOH .
15.054 00 a4 tgfic NIGITLE
"° NIINLET t befiemd T -
.0 kgffcm2 3
CENTRIFUGE

ADD QUAR (65%
CAKE

High Spend Mixer

BASLED IN THE Atst"
o
Weight wnd Press AN
00 Y Necossary NuldH N THE CARL
High Speed Miser
1 MIN. kwm ou gil. . NacIH
N2 STOPPING
;. »
ke ot REACTION Deionazed Water
HUtus N
* 11 INLET pH S
Q. kgficml NI AT
EENTRIFUGE
5 MIN.
N2
— Tedooo - ——
DETERMINATION
O"'O N efpn bl
E (e ¢

. WASH FHE FING.
CATIONIZING APPARATUS ! "
UNTH NEGATIVE

FOR CHLORIDE

Figura 6: Fluxograma de ativagio ¢ Cationizagio de Finos Celuldsicos,



3.3.2 . Cationizagao dos Finos Celulésicos

Os finos ativados foram aquecidos & 40 +- 0,1 2C e transferidos para um agitador de alta
velocidade sob atmosfera de nitrogénio. A atmosfera de nitrogémio é necessiria para evitar a
oxidagao com ar atmosférico e diminuir a reatividade dos finos ativados.

Uma quantidade calculada de Quab-188 (cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio)
foi adicionado, misturado por 5 min e transferido para um frasco de 3 pescogo com agitagio e
atmosfera de nitrogénio. A temperatura durante a reagdo foi mantida a 40 +- 0,1°C usando um
banho-maria Lauda WB-20R. A reagio foi paralizada apés o tempo proprio de reagio, com solugao
0,5 N HCI até pH 4-5. Apés a acidificagio, os finos centrifugados com a menbrana de nylon 0,5 um
descrita anteriormente, até teste negativo para cloretos (usando-se nitrato de prata).

O midximo nimero tedrico de substituicho por unidade de glucose anidra (AGU) é 3. O
composto cloreto de 3-cloro-2-hodroxipropil trimetilamonio reage estequiométricamente com NaOH
a razio de 1:1, formando o composto cloreto de 2,3 epoxypropil trimetilamonio. Para estabelecer as
bases de reagdo com o Quab-1388, foi assumido que todas as moléculas de celulose eram acessiveis e
que todos os finos celuldsicos eram 100% unidades de glucose anidra (AGU). Por essa razdo foi
fixado uma dosagem de 6 moles de NaOH por AGU para todos os experimentos realizados. A tabela
3 mostra as condi¢des de cationizagao dos finas celuldsicos.

Tabela I1I: Condigoes para Cationizacao de Finos Celulésicos

Experimento N J M 0 K L
Razac

NaOH/QUAB'"188 2:0.75 2:1.00 2:1.25 2:1.75 2:2.00 2:3.00
{molea/moles/mol AGU)

Proporgac

NaOH/QUAB'"188 1:0.37 1:0.50 1:0.62 1:0.87 1:1.00 1:1.50
Consistencia

Durante a reagiao 5.78 5.18 4.85 4.29 4.06 3.33

de Cationizagao

Moles NaOH/kg de
Finos Celulésicos 37 37 37 37 37 37

Moles QUAB 188/
kg de finos celulésicos 13.87 18.50 23.12 32.37 37.00 55.50

'remp?_ de Reagao: De 5 a 1500 min.
QUABR"": Expresso como 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio,
Pesoc Molecular = 188.1




O grau de substituigao (DS) foi medido através da andlise de nitrogénio (equagao 1) por
Macro-Kjeldahl (2,0 g) e calculada conforme a equagio

EQUAGAO 1:
(T-B)*(N)*14
% NUHrogénio = ---emmemraemeucnmemcnceaeanaes
Péso da amostras.e., g
onde:

T = HCI, volume titulado para a amostra.
B = HC], volume para prova em branco.
N = Normalidade do Hcl.

O grau de cationizagio foi determinado pelo grau de substituigio (DS), que indica o
nimero de substituintes por unidade de glucose anidra (AGU)n- 29

EQUACAO 2:

162,15* W
DS = cacrrarnnssrsarsnssicarenmsnamanansananana
100*M - (W *151,64)

onde:

162,15 = Péso molecular de uma unidade de glucose anidra (AGU).
W = % nitrogénio buse s. e.

M = Péso atémico do nitrogénio, 14,0067.

151,64 = Péso molecular do grupo cationico substituinte.

O rendimento da reagao foi calculado como a razao entre os valores calculados e tedricos
ou entre o tedrico ¢ o grau de substituigdo (DS) verdadeiro. Os valores no entanto diferem
ligeiramente porque a relagio entre o grau de substituigao (DS) e o contelido do nitrogénio nio sio
lineares2?,

3.3.3 - Anilise de Retengiao e Drenagem

O jarro de drenagem dinamica (Britt Jar), descrito na norma TAPPL T-261 om-9¢
(fornecido pela Paper Research Materials, Inc)19, foi utilizado para avaliar os finos minerais ¢ a
retencio de varias massas. Para todos os ensaios foi utilizado a peneira 125 P, com furos redondos
de 76 pm, equivalente a 200 mesh, com 14,5% de irea aberta. Uma consisténcia de 0,50% fol usada

para todos os testes.

3.3.3.1 - Massa utilizada para avaliagao

Vinte gramas s. ¢. de polpa branqueada de eucalipto, refinada a 35°SR, foi transferida para
um baide de PVC (20 L) e diluida com dgua deionizada para 0,5% de consisténcia. O volume de
8,000 mL fol suficiente para 8 determinagoes de retengio (Britt Jar), 2 anilises de drenabilidade
Schopper Riegler, € amostras para determinagio do potencial zeta e titulagao coloidal. A massa fol
agitada continuamente em velocidade suficiente para manter a suspensio uniforme. O pH de
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suspensao foi ajustado usando solugées 0,IN HpSOy4 ou 0,IN NaOH. As cargas minerais, caulim a
pH = 4,5 ou CaCOy a pH = 9,5 foram entiio adicionados. O conteiido da carga foi de 20,0% baseado
10 péso total ou 25,0% base fibras. e..

Finos catibnicos ou amido anfétero foi entao adicionado a massa em 5 niveis: 0,0%, 0,5%,
L,0%, 1,5%, 2,0%. Os finos catiénicos forum pré-diluidos com dAgua deionizada para 1,0% de
consisténcia e misturados durante 3 min., antes de ser adiclonados a massa. As quantidades de finos
catiénicos ou amido anfétero, foram adicionados a massa sem pds correcao do pH, ¢ a suspensao foi
misturada durante 5 min.. A consisténcia final da massa foi de 0,50%, sendo a temperatura mantida
a 20 +- 1°C durante o experimento.

3.3.3.2 - Procedimento

As medigoes de retencao foram realizadas a 4 diferentes velocidades: 500, 750, 1000, 1250
rpm. Um volume de 500 ml de massa foi transferida para o Britt Jar com a velocidade pré.
determinada. Apés 60 s, foi coletado entre 80,00 ¢ 100,00g de amostra. A dgua branca, fol entio

filtrada em papel filtro Whatman #42, pré-secado a 105 +- 3°C e pesado em ftriplicata. A retengio
foi determinada usando-se a seguinte formula.

EQUACAO 3:

S=ve*_C

EQUACGCAO 4;

S*Fn
T= .
100

EQUACAO S:

T - (W * (500/1)))

T
onde:

S = Sélidos totais na amostra, g

V = Volume da amostra, ml.

C = Consisténcia, g/100g

Fn = Fragao de finos na amostra, %
R = Retengao de finos, %

U = Péso iimido do filtrado, g

W = Péso seco dos finos no filtro, g

3.3.3.3.- Caulim

O conteiido de caulim na massa foi determinado pela incineragao do material sélido retido
em papel filtro sem cinzas, a 900 +- 252C, de acordo com a norma TAPPI T - 403 om-85-



3.3.3.4-CaCOy

O conteiido de CaCQ3 das amostras foi determinado com a modificagio da norma TAPPI
T - 206 om-88. A porgio de sélidos secos da amostra, foi incinerada a 900 +- 25°C. As cinzas foram
tratadas com uma solugio 6.0N HC) para dissolver os ions Ca. A suspensao foi evaporada até a
secura. As cinzas tratadas forum lavadas e filtradas em um papel filtro Whatman #42, para
remover qualquer silicato insohivel. O filtrado foi transferido para um frasco volumétrico e o
volume completado com dgua deionizada até 100 ml..
A concentragio dos ions calcio foi medida com um espectografo de plasma de argonio (1CP-
Inductively coupled argon plasma espectroscopy), usando o equipamento Spectro FMA-0350-

3.3.1.5 - Drenabilidade

O equipamento de teste de drenabilidade Schopper Riegler, conforme a norma SCAN C-.
19:65, nos fornece uma indicagio da drenabilidade da suspensao fibrosa. Todas as medigbes foram
realizadas em duplicata e em conjunto com os testes de retengio, potencial zeta e titulagdo coloidal,

3.4 - Potencial Zeta e Titulagao Coloidal

3.4.1 - Potencial Zeta

O potencial zeta foi medido com o aparelho micro eletrophoretic mobility meter Mark I,
fabricado por Rank Brothers2l., Foram utilizados uma célula chata retangular e eletrodos de
platina. A temperatura durante as medigbes foi mantida a 25 +- 0,2°C . Foram medidos a
velocidade de 10 particulas (5 para cada diregao), trocando-se a polaridade dos eletrodos. O tempo
em segundos foi convertido para potencial zeta conforme equagio 6 . Min-U-Sil, silica natural
flotada a ar, com didmetro médio de 1,1 um , foi diluida em dgua destilada a 100 mg/L. com 100
mg/L. de NaCl e usada antes de 12 horas da preparagio. O potencial zeta médio desta solugao foi de
-499 mV, concordando com o reportado na literatura 9, que ¢ entre -50 ¢ -42 mV, com desvio
padrio de 4-6 mV.

EQUACAO 6:
Potencial Zeta (§), mV = 148, 35/tempo (s)

onde:
148,35 = Constante encontrada em fungio das condigies pré-estabelecidas no aparelho‘o.

3.4.2 - Titulagio Coloidal

Titulagio coloidal fol realizada conforme a metodologla desenvolvida por Halaiubbkyzz'24 [
0nnbe25'27, maodificada de acordo com técnicas desenvolvidas por Stanleyzs. A mudang¢a de
absorbincia da solugio em teste, fol medida com um colorimetro com prova Brinkman PC 800 (cabo
ético) no comprimento de onda de 620 nm.

O padrio de titulagio foi o DDPM (1,5-Dimethyl-1,5-diazaundecamethylene
polymethabromide) ou Polybrene, fornecido por Aldrich Chemical Co, USA. O padrio de titulagao
aniénico fol o PVSAK [poly (viny} sulfuric acid) potassium salt], fornecido por Eastman Kodak,
USA. O indicador de carga iénica foi o TBO (orto toluidina azul), preparado a uma solugéo de
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0,50%, com dgua delonizada. Ambos polimeros, DDPM e PVSAK, foram preparados em uma
solugio estoque de 0,01N, seguido de diluigao didria para 0,001N (solugio de trabalho).

Aliquotas entre 80 ¢ 100 g de amostra de dgua branca, foram coletados do fiitrado da
analise de retengio no Britt Jar, anteriormente detalhado. A amostra pesada foi transferida para
um balido volumétrico de 500 mL e o volume completado com dgua destiladu delonizada. As amostras
foram coletadas e tituladas em duplicata para demanda aniénica e catidnica.

3.4.2.1 - Demanda Catiénica (DC)

Uma solugio padrio de 0,5 ml. de TBO a 0,05% ¢ 100 mL de dgua destilada deionizada,
foram feitos diariamente. Esta solugio nos forneceu um padrao de calibragio a 30,0% de
transmitancia. O colorimetro com prova Brinkman PC 800, foi equipado com um filtro de 620 nm.
O ponto final da titulagao foi encontrado a 60% de transmitincia.

3.4.2.1.1 - Amostras

Foi utilizado aliquotas de 100 mL (do balio volumétrico de 500 ml.), sendo esta transferida
para um béquer de 250 mL. Dez mL de solugio 0,001N de DDPM, foi adicionado e agitado por 1
min. A solugao foi filtrada através de um filtro Millipore, com uma membrana de 1,2 ym; 0,5 ml de
solugao 0,05% de TBO foi adicionado, tornando a solugio azul. A prova do colorimetro foi colocada
na solugio apis a trunsmissao ter sido ajustada para 30,0% contra o padrio.

3.4.2.1.2 - Prova em Branco

Outra amostra de 100 ml. foi transferida do baliao volumétrico de 500 mL. e filtrado através
de um filtre Millipore, com uma membrana de 1,2 pm. Dez mil. de solugao 0,00iN de DDPM f{oi
adicionada ¢ misturada por 1 min. entio 0,5 ml, de solugao 0,05% de TBO foi acrescentada
tornando & solugio azul. A prova do colorimetro foi colocada na solugio apds a transmissdo ter sido
ajustada para 30,0% contra o padrio. A solugio 0,001N de PVSAK foi adicionada a razio de 2 gotas
por segundo, até atingir 60,0% de transmitancia. Neste ponto a solugio se tormou roxo. O volume de
PVSAK gasto foi anotado.

EQUACAO 7:

Demanda catiénica (mL ou Meq's) = Prova em branco - amostra.

3.4.2.1.3 - Demanda Anionica (DA)

A demanda aniénica foi determinada usando técnica equivalente a aquela usada para
demanda catidnica, exceto que:

a} O titulante catiénico (DDPM) foi trocado pelo uniénico (PVSAK).

b) Uma solugio padrio de 100 m1. de dgua desetilada deionizada, 0,5 ml. de solugio 0,05% de TBO,
€ 10 mL de solugao 0,001N de PVSAK foram preparados diariamente. Esta diluigdo nos forneceu um
padrio de calibragio a 100% de transmitancia (Rosa). O colorimetro com Prova Brinkman PC 800,
foi equipado com um fiitro de 620 nm. O ponto final da titulacdo foi encontradeo a 70% de
transmitincia.

EQUACAO 8;

Demanda anionica (ml. ou Meqs) = Prova em branco - amostra



3.4.2.1.4 - Razao da Titulagio Coloidal (RTC)
EQUACAO 9:

RTC=DA/DC
3.4.2.1.5 - Polimero Adsorvido

EQUACAO 10:

Meg's de Polimero Adsorvido
por grama de fibra. = (Demanda (mL) * 14)/ consisténcia (%)

4 - Resultados e Discussoes

4.1 - Introdugao

Fol estudado efetivamente os finos catiénicos como aditivo da preparagio de massa. O grau
de efetividade fol medido contra um amido anfétero com um grau de substituigao (DS) equivalente.
As caracteristicas de retengio ¢ drenagem de 2 massas, caulim a pH = 4,5 ¢ CaCO3 & pH = 9,5,
foram tratados com finos catiénicos ou com amido anfotero. Também foi analisado o efeito de se
adiclonar estes materiais através do potencial zeta e da titulagao coloidal.

Contririos aos casos de cationiza¢ao reportados na literatura para suspengoes de fibras2®
30,4653 4 cationizacdo da fragao de finos celulésicos provou ser mais dificil. Uma nova técnica foi
requerida para o isolamento e concentrucio dos finos, bem como a modificagio quimica com
NaOH, para permitir a rea¢io do monémero catidnico.

4.2 - Concentragao dos Finos

Tentativas para concentrar os finos por filiracdo provaram ser morosas e de baixo
rendimento. Koi desenvolvida uma técnica por centrifugacio, usando um saco especial, produzido
com um tecido de mylon revestido na face externa, com filme de polietileno. Trinta ¢ quatro
diferentes tecidos fornm testados, até o acima referido. As condigdes de centrifugagao produziram
550 * a forga de gravidude em um cesto de 51 cm de diametro. Foi usada uma carga de 6,0 kg de
finos em suspensdo para cada passe. Os finos foram desaguados até 10 a 12% de solidos com esta
técnica, no entanto a mesma permniite ir até 95% de solidos.

No entanto, concentrar finos além do ponto de saturagao de dgus (medido como valor de
retengio de dgua - WRV)5458 poderia resultar em secura e endurecimento permanente dos finos.
Os finos a 11,1% apresentam-se cCOmo UMa masss plastica moldivel, e de Facll diluigao com a dgua.

4.3 - Cationizagao dos Finos

Tentativas para cationizar a fragiao de finos celulésicos usando o procedimento descrito
préviamente na literatura3$# | nos levou n um sucesso limitado.Apos optarmos pela ativagdo da
superficie dos finos com NaOH, alcangamos o maior par de substituigao (DS) quando usamos 0,78
mol de Quab(3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonic) com 2 mols de NaOH por mol de unidade de
glucose anidra (AGU). Com estas condi¢des alcangamos o grau de substituicao de 0,78 apds oito
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horas de reagao a 40,0 °C. O grifico de grau de substituigao como fungéo do tempo de reagao €
mostrado na figura 7. O valor de 2 moles de NaOH por unidade de glucose anidra (AGL), foi
escolhido em fungio da estequiometria. A dosagem total de NaOH foi a soma da utilizada para
produzir celulosato de sédio, mais aquela usada para ativar o Quab (3-cloro-2-hidroxipropil
trimetilamonio) produzindo o epoxi.

Grandes quantidades de Quab (3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio) renderam um
menor grau de substitui¢des nos finos celuldsicos. Abaixo da proporgido de 2:1, ocorreu uma forte
redugiio do grau de substituigao. Isto provivelmente ocorreu em funcio da reagéo do Quab (3-cloro-
2-hidroxipropil trimetilamonio) com o NaOH do celulosato de sédio para formar o epoxi.

Para mostrar o efeito do grau de substitui¢ao nos finos celulésicos cationizados, o potencial
zeta foi medido usando o aparelho pars micro elétroforesis (figura 8).

4.4 - Potencial Zeta

4.4.1 - Potencial Zeta Individual

Como esperado, os finos celuldsicos nao tratados possuem UmMa carga negativa maior a pH=
9.5 do que a pH= 4,5 (figura 9). A pH= 9,5 a carga é completamente desenvolvida. A um menor pH,
os grupos carboxilicos (a principal fonte de carga aniénica na polpa), niao sio completamente
dessociados.

O caulim ¢ o carbonato de cilcio preciptado (PCC) tem as cargas elétricas esperadas em
funcio de suas estruturas. O caulim que foi utilizado neste estudo foi fornecido pela ECC (English
China Clay) com o nome comercial de Alphafil 90. No pH= 4,5, 0 potencial zeta foi de -28,8 mV. O
carbonato de cilcio preciptado (PCC), fol fornecido pelu Pfizer com 0 nome comercial de Albacar
HO, sem nenhum dispersante aniénico. Foi encontrado um potencial zeta de +26,4 mV no pH=9,5.

Quando os finos celulésicos, que sao fortemente negativos em sua condigao natural, foram
reagidos com o mondémero catiénico, 0 mesmo se tornou fortemente positivo. E também interessante
observar que nio houve mudanga na carga na faixa de pH analisada. Isto era esperado porque 0
agente cationizante foi um sal quartenirio de aménio, no qual a carga nio € afetada na faixa de pH
entre 4,5 ¢ 9,5.

Observamos que os finos que aparentemente obliveram o maior grau de substituigdo (DS=
0,198 para os finos catiénicos 3), obtiveram um potencial zeta menor do que para o finos catidnicos 2
(DS= 0,024). Uma possivel explicagio para isto foi dada préviamente por Kauferd6, " O excesso de
reagao pode levar a cationizagao nas camadas mais profundas da fibra, o qual faria muito pouco
pela carga superficial, porque o campo de forga de uma caarga elétrica decresce de acordo com a lei
de Coulomb pelo quadrado da distincia”. Esta reagao nas camadas mais profundas, pode ter sido
causada pelo inchamento da estrutura fibrosa durante certos periodos da reagao.

4.4.2 - Potencial Zeta da Agua Branca

Os finos gque pussaram pela tela de 76 pm do Britt Jar, sao equivalentes aaos finos
encontrados nos sistemas de dgua branca das miquinas de papel. A mudanca no potencial zeta, com
o aumento da dosagem dos aditivos cationicos (baseado no péso seco) para o caulim e o carbonato de
calcio, sdo mostrados nas figuras 10a e 10b.

Em todos os casos, sumentando-se a dosagem de amido anfotero ou finos cationicos,
resultaram em uma diminuigio do potencial zeta (menos negativo), portanto mais proximo do ponto
isoelétrico.

Na massa com caulim, observamos qua a eficicia entre os finos catiénicos e o amido anfétero
foi pequena. Isto sugere que os finos da dgua branca estavam acompanhados de amido ou finos
catiénicos guando passaram a tela do Britt Jar. Entretanto, piao medimos a quantidade de ambos no
sistema. E seguro assumir de que eles se interagiram com a superficie dos finos, reduzindo o nivel de
carga negativa nas suas superficies.
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FIGURA 7: Finos Celulésicos Cationizados a Diferentes Niveis de
Dosagem de Compostos Quaternarios de Aménio a 40°C.
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No entanto, na massa com carbonato de célcio precipitado, ocorreu uma grande diferenca
no potencial zeta medido. A combinagio dos finos catidnices com o carbonato de cilicio catiénico,
resultou numa composi¢io que ao passar pela tela do Britt Jar, estava menos carregada
negativamente. A composigiio, no entanto, continuou com uma carga total negativa, devido ao forte
efeito negativo dos finos fibrosos virgens (-65 mV a pH= 9.5).

Para o amido anfétero encontramos 2 explicagdes:

a) Pequena contribuigiio para a compasicio do potencial zeta, ou
b} O amido se ligow fortemente as fibras, e ficou retido na manta fibrosa acima da tela.

A ultima, é uma explicagio mais razodvel, na qual a retengiio de finos é muito maior nas

amostras tratadas com amido do que com finos catiénicos.

4.5 - Drenagem

O grau Schopper Riegler da polpa refinada foi de 35 OSR. Quando 20,0% de caulim (base
péso total) foi adicionado com o pH ajustado para 4,5, o valor final foi de 683°SR. Usando a mesma
quantidade de carbonato de célcio preciptado a pH= 9.5, o valor foi de 57°SR. Desde que a
quantidade de carga foi a mesma para ambos os sistemas, a diferenga na drenabilidade
provivelmente pode ser atribuida a 2 fatores principais:

O tamanho ¢ geometria das particulas (figura 11) e sua carga superficial e sua carga
elétrica superficial (potencial zeta).

De fato o potencial zeta médio para o caulim foi de -29 mV, enguanio que o carbonato de
célcio preciptado teve +26mV. Os finos celuldsicos nio tratados, tiveram um potencial zeta de -55
mV a pH=4,5¢ -65 mV a pH= 9,5 (figura 9).

Examinando os resuitados da drenabilidade com caulim, encontramos que os finos 3
obtiveram a melhor performace. No entanto os mesmos finos 3 tem uma carga superficial menor do
que os finos 2. Nas dosagens menores, ambos os finos catidnicos, aparentam serem mais efetivos na
melhoria da drenagem, se comparados com os amidos anfoteros.

Em altas dosagens, o amido anfétero, com maior grau de substituicio fol melhor do que o0s
finos 2, mas inferior aos finos 3. Isto sugere que os finos catibnicos tem a abilidade sob baixas
condigdes de turbuléncia, , como no teste Schopper Riegler, de fNocular fibras e finos, obtendo-se
uma drenagem mais ficil. Em altas dosagens, o amido com alto grau de substituigido, permite um
desenvolvimento de uma estrutura similar durante a drenagem.

Como seré visto na parte de retengdo, estes finos no entanto nio sio fortes floculantes
quando impomos um alto nivel de turbuléncia.

Na massa contendo carbonato de cilcio, a melbor drenagem foi obtida com o uso de amido
anfotero com DS = 0,028 (figura 12-b). Os finos catibnicos com maior DS, obtiveram uma
drenabilidade similar ao amido com DS = 0,020. Os finos catiénicos com menor DS nao foram muito
eficazes, mas melthoraram a drenabilidade em 9,0%.

Os finos nio retidos, que passam através da teln, contém pouco amido catidnico ou CaCO3,
e no entanto continuam fortemente negativos. Este argumento tem sido frequentemente ievantado,
quando o potencial zeta total do sistema ¢ baseado na medigio orbitriria da fragio de finos. Os finos
que passam pela tela nio sio retidos por alguma razio, e pode ser devido aos mesmos nio possuirem
as mesmas caracteristicas ou carga superficial dos finos retidos pelas fibras.

4.6 - Retengio

Os grificos da figura 13 a-d mostram o efeito dos amidos anfoéteros e dos finos catiénicos na
retencao de caulim a pH = 4,5. E ébvio gue 0 amido produz um floco mais forte. Como era esperado,
o amido com maior DS é mais efetivo do que com menor DS. Aumentando-se a quantidade de amido
no sistema, a retengiio aumenta em todos os nivels de turbuléncia. O padrio das curvas de retencio
obtidos sio similares aos vistos em trabalhos anteriores, e é consistente com o tipo "mancha”e floco
mécio. O amido com maior DS tem um floco muito resistente a turbuléncia, obtendo-se niveis de
retengao similares a aqueles vistos com polimeros pontes”.

-y vy



FIGURA 11: Micrograflia Eletronica de Varredura (SEM) de:

a) Caulim Alphafil 90 - ECC - 500X
728 ] CaCO3 Albacar HO - Plizer - 500X
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4.7.1 - Comparagio com Potencial Zeta e Retengio

As figuras 19 ¢ 20 mostram os delineamentos graficos dos dados de RTC (razao da titulagio
coloidal) verso potencial zeta dos finos da "dgua branca”. E ébvio que nido ha correlagio entre estas
duas medigdes de carga. Entretanto estes dois testes medem diferentes caracteristicas da superficie
dos sélidos, que é grupos tituliveis versos a curga elétrica proxima da superficie. Mesmo quando s
dados da RTC sio maiores do que 1 (indicagao de sistema cationico) sio eliminados, nao ha uma
relagao clara entre os dois testes. Esta mesma falta de correlagio € vista entre o RTC e a retengao de

cargas mostrada na figura 21.

Esta correlagao pobre entre RTC e potencial zeta ou retengio, pode ser resultado da
amostra de finos de "dgua brunca", nio ser representativa da carga total de sistema. Isto sugeriria
que para os aditivos amido anfétero, finos catibnicos e a massa analisada neste trabalho, que o teste

de RTC nio proporciona informagoes iteis para o controle de carga superficial ou retengao.

§ - CONCLUSOES

5.1 - Cationizagao de Finos Celulésicos

5.1.1 - £ possivel obter uma reagio entre finos celulésicos de polpa quimica brangueada e um
mondmero catibénico, se os finos celulésicos forem quimicamente modificados para promover a
reagdo entre a celulose ¢ 0 monémero. Neste cuso u formagio de celulosato de sédio fol encontrado
como um caminho para se obter a reagio com 0 manémero catiénico.

5.1.2 - Usando a técnica experimental deste trubalho, é possivel de se obter um grau de substituicao
(DS) de 0,78. Isto foi uma grande melhoria se comparado com o DS produzido por pesquisadores
anteriores. E muito possivel que este processo possa ser otimizado e (1!!2 maiores DS possam ser
alcancados com as técnicas descritas por pesquisadores anteriores 5, sendo que os mesmos
alcangaram um grau de substituigdo miximo de apenas 0,02 usando fibras brangqueadas.

5.2 - Anilise das cargas
5.2.1 - Potencial Zeta

5.2.1.1 - Finos Celuldsicos

A introdugao do mondmero calionico reverteu com sucesso a carga dos finos celulasicos de
fortemente negativos (-65mV) para fortemente positivo (+48mV). A mudanga do pH da suspensao
nio afetou a carga dos finos cationizados (pH = 4,5 a 9,5), porque a carga do quartendrio de amonio
estava plenamente desenvolvida.

5.2.1.2 - Finos na Agua Branca

Os finos compastos do teste de retengio da massa com cauvlim foram mais negativos do que
com CaCOj, Isto foi devido a natureza cationica do CaCO3, que na massy ajudou a balancear a
carga negativa dos finos celulésicos virgens, trazendo o potencial zeta mais proximo do ponto
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Os finos catibnicos aumentam a retencac de carga a baixos niveis de turbuléncia, no entanto
aumentando-se a mesma, a resisténcia dos flocos com cargas ¢ reduzida até o ponto da prova em
branco.

Os finos sdo muito grandes para atuarem como formadores de "manchas "ou agentes pontes.
Eles podem no entanto atuarem como coletores de finos anidnicos e particulas de caulim. Deste modo
pode produzir flocos que formam uma super estrutura . Devido ao tamanho dos finos catidnicos
serem da mesma ordem de magnitude das cargas, hi um nimero limitado de possiveis ligagoes entre
os finos catidnicos ¢ a carga aniénica ou os finos celuldsicos virgens (aqueles que siao produzidos
durante o refino). Isto significa que a super estrutura resultante ndo possuirdi uma grande
guantidade de forga ou resisténcia a turbuléncia. Quando exposto a turbuléncia, o floco se quebrari
€ a retengiio caird rapidamente. Isto é consistente com os resultados do teste de retengido usando
finos catidénicos.

Este modélo também é consistente com os testes Schopper Riegler descritos préviamente. o
floco que se forma com os finos catiénicos sdo fortes o suficiente para manter a super estrutura
quando expostos ao fluxo e a turbuléncia do aparelho Schopper Riegler. Se as condigdes de
turbuléncia neste aparelho fossem da mesma ordem de magnitude da encontrada em maquinas de
papel, seris improvivel gue este aumento de drenugem acontecesse.

Com amido catiénico, devido ao seu tamanho, formard "pontes”que sio fortes o suficiente
para resistir a turbuléncia da méquina de papel. De fato, esta é a razio do porque amidos podem ser
usadas com auxiliares de drenagem em maquinas de papel comerciais.

As curvas de retencao da massa preparada com carbonato de cilcio preciptado sao
mostrados nas figuras 14 a-d. A curva de controle para CaCOj é substancialmente maior do que
aguela para massa preparada com caulim. Isto ¢ devido ao fato do CaCOy possuir carga cationica.
O mesmo ird co-flocular com os finos fibrosos virgens, que sio aniénicos. Esta carga € por si um
auxiliar de retencgao dela propria e também dos finos fibrosos. O amido com maior DS mostrou
grande resisténcia a turbuléncia.Os finos catiénicos adicionsram muito pouco para a resisténcia
total dos flocos.

A retengiio totul do caulim e do CaCOjy seguirum padroes, gue podem ser visios nas
respectivas curvas de retengio. Estes grificos estiao plotados nas figuras 15 e 16.

4.7 - Razao da Titulagio Coloidal (RTC)

O uso da razao da titulagio coloidal (medida como o balango entre as cargas anionicas e catidnicas
tituldveis em um sistema) tem sido sugerido por alguns pesquisadores como um meio de se obter
informacées sobre a carga total de uma massa. Esta informagao poderia ser usada para ajudar a
predizer a retencdo € outros parametros no gerencismento da preparagio de massa. A razao da
titulagio coloidal da "sgua branca", medida durante os testes de retencao, foi checada para uma
possivel correlagio entre retengao e potencial zela.

Os dados da RTC para os finos que passaram pela tela durante os testes de retengio sao
mostrados nas figuras 17 e 18, Conforme as medigbes do potencial zeta, a maioria das amostras
mostrou um RTC menor do que 1, o que indica ser um sistema aniénico. Ha excessoes questiondveis
em ambos sistemas, caulim e CaCOj. Isto associade com a informagao de que nao hé uma clara
tendéncia de redugio da natureza anionica com o aumento da dosagem de ambos, amido anfétero ou
finos catiénicos, sugere que estas medigdes nio sio verdadeiramente representativas do balango total
de carga do sistema.

Uma explicagio possivel, como snteriormente proposto, seria de que os finos da dgua branca
poderiam nio representar a carga total do sistema. A maijoria dos sélidos analisados na amostra sao
finos que nio foram retidos pelo sistema. Os finos e fibras retidos na tela durante o teste de retengao,
podem ser mais representativos no balango de cargas e possuir um RTC mais alinhado com o
esperado gquando aditivos catidnicos siio introduzidos no sistema.

L kR B
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isoelétrico. Em todos os casos, a adigao de finos cationicos ou amido anfétero nio foram suficientes
para neutralizar ou reverter a carga cm ambos os sistemas, caulim ¢ CaCO4y,.

5.2.2 - Titulugao Coloidal
5.2.2.1 - Nio foi encontrado correlugio entre o potencial zeta e a razdo da titulagao coloidal (RTC).

52.2.2. QO RTC dos finos da "sigua branca”nao foi consistente com o esperado, quando do aumento
da dosagem de amido anfétero ou finos catiénicos. Isto poderia sugerir que os finos da "dgua
branca” nio siao representativos da massa fibrosa. Isto sugere que o uso da medigao de carga dos
finos da dgua branca para controlar o gerenciamento da quimica da parte Gmida pode ser suspeito.

5.3 - Efeito do Desempenho das Receitas

5.3.1 - Retencao

5.3.1.1 - O amido catidonico com DS 0,021 ¢ 0,028 demonstraram serem melhores auxiliares de
retencio do que os finos cationicos com DS 0,024 ¢ o 0,198 respectivamente. Isto é provivelmente
devido a abilidade do amido anfétero possuir uma drea superficial muito grande, agindo como um
melhor agente ponte/floculagao.

5.3.2 - Drenagem

53.2.1 - SR

5§3.2.1.1 - Foi encontrado uma correlagiao entre potencial zeta e drepagem. Aumentando-se a
dosagem de ambos, amido anfétero ou finos catidnicos, significa maior drenagem (potencial zeta
menos negativo) para ambos, caulim ¢ carbonato de cilcio.
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