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CIME DE Finus faeda : BRANQUEAMENTO COM FEROXIDO

Autores : NEVES, J. M. e OTHUKI, H.
11 /CTCF -~ Centro Técnico em LCelulose € Fapel

Resumo

0 processo  de branqueamento por perdxido, aplicado & pasta
CTHF de . facda, toi analisado pela de técnica de estudo de
superficies de resposta, guando se procurou elucidar os
efeitos dos seguintes fatores : teoves de pevroxido,de
hidraxido, de silicato e de EDTA, aplicados & pasta, mais o
tempo € a8 temperatura de procegssamento, sabre as seguintes
variaveis : alvura, reversiio, teores de perdxido e de
hidrdxido consumidos e , mais, o coeficiente especitfico de
espalhamento de luz, que equivale a opacidade.

i. INTRODUCAD

Nos dltimos cinco anos, tanto na Europa como na Amévica do
Novrte, aumentou bastante o uso das pastas quimitermomecdni-
cas, CTHFP, nas formulagtes de uma gama muito ampla de produ-
tos, tais como: pasta flfa (Fluff); papéis e produtos sani-
tarios; cartfes, incluilndo agueles para embalagens de liqui-
dos; e, ganharam wna importincia cada vez maiov na fabrica-
¢R0 de papdis para impressido.

Segundo JACKSON e AKERLUNI (1), isto ae deve principalmente
s melhovias conseguidas nas caracteristicas de qualidade
destas pastas, aliadas ao rapido desenvolvimento oacorrido
nas técnicas de branaueamento, eprincipalwente naquelas que
usam como reagente o perdxido de hidrogénio.

£s5a  tendéncia mundial de se usay cada vez mais pastas
CTHF jd faz parte de nossa realidade, sendo entre nds usadas
ainda somente na fabricagio de papéis sanitarios € em algu-
mas formulacBes de cartdes, devendo, nos proximos anos,
ganhar rapidamente uma expressiio bem maior.

Entretanto, deve-se lembrar que os vresultados que estio
sendo conseguidos, tanto na Europa como na Amévica do Norte,
sRo na maior parte das vézes obtidos com pastas CTHFM prove-
nientes de madeira de abeto (Ficea abies), espécie de fibras
longas, cujo alburno, € bastante claro e possul poucos €x-
trativos, sendo velativamente fdacil sua transformagdo em
pasta CTHF com alvuras proximas dagquelas exigidas para os
produtos de mercado.

g conhecido que as espécies de Finus, o que inclue aquelas
aqui aclimatadas. apresentam o alburno mals escuro que o do
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abeto, o que contvibue bastante pava fornecevem pastas de
alto rendimento com alvuras menores, além do fato de gque es-
tas pastas respondem rvelativamente wal nos processos de
branqueamento sd com perdxido ou deste seguido pelo trata-
mento com ditionito.

Fsse baixo potencial de branqueabilidade das espécies de
Pinus, por alguns (2) estd relacionada a sua quantidade alta
de extrativos € por outreos (3), aos precurssoves da lignina
presentes nestas madeivas.

Isto ndo quev dizer que com  as espéciecs  de Fraus agui
aclimatadas que, como foi dito, s3o madeiras mais escuras
que o abeto, apresentando teores bewm mais altos de extrati-
VoS, mesmo  gquando comparadas com espdécies plantadas em ou—
tras vegides, €, ainda, sendo relativamente mais dificeis de
serem transtformadas em pasta pelo processo quimitermomeca-
nico, nao se possa fabricar pastas CTHMP com qualidade de
mercado.

Frecisa~se estudary & procurav conhecer melhory as potencia-—
lidades tanto desaas madeiras comn dos processos, na proadu-
¢30 da pasta € no seuw branqueamenta.

Dentro desta otica, procurou-se realizar estes experimentos
branqgueando com peroxido pastas gquimitermomecinicas CTHE ob-
tidas a partiv de madeiva de £.Laeda.

Nos processos de branqueamento de pastas de alte rendi-
mento, procura~se somente altevar seus grupoas croméforos,
sem vemové-los, podendo, para isto, usar reagentes oxidan-
tes, como as peroxidos de hidrogénio ou de sddio, ou reagen-
tes redutoves, como ditionitos de sddio ouw' de =zince, ou,
ainda, aplicando um oxidante seguido povy um redutor.

Nos processos que usam pevdxido como agente branqueadoy, va-—
rios fatores influegm, destacando-se os seguintes (2,4,5):. a)
o tipo de madeira da qual a pasta se originow;

b o tipo de pasta ou processo usado em suwa preparaglo;

€) a quantidade de perdxido aplicada & pasta;

d) o pH do processo ou a alcalinidade total, expressa pelo
hidrdxido aplicado & pasta mais a quantidade deste
proveniente do silicato de sddio,estimada em 11% deste
uitimo;

@) a velagdo entre o perdxido aplicado e a alcalinidade
total

f) a consisténcia da pasta;

g} a temperatura e o tempo de retengio no processo;

h) estabilidade do perdxido, na maior pavte das vézes,
carvigida pela adigio de silicato de sddio;

1) a contaminagldo da pasta por idns metdlicos, covrigida

pela aplica¢fo de agentes quelantes, como, por exemplo,
EBTA ou DTFA.

A quantidade de pevdxido de hidrogénio (100%) aplicada so~
bre pasta seca na maior parte das vézes fica gntre 0,5 ¢ 2%
(2,48), embora se chegue a utilizar 3% ou mais (7)), quando se
branqueia pastas CTHF de coniferas.



A alvura final da pasta € tanto maior aquanto maior for a
consisténcia da pasta (4), preferindo-se trabalhar em media
(10-45%) e em alta (POX) consisténcila.

A alcalinidade, » temperatura € o tempo de retengiio sda in-

terdependentes e podem ser ajustados de modo a se compensar

seus efeitos (2), sendo as condi¢les usuais de branqueamento
de pastas mecfnicas as seguintes (4): a) pH entre 10 ¢ 10,5;
n) temperatura entre 50 e 7@ “C ¢ ¢) 2 a 3 hovas de tempo de
vetengho.

Fara estabilizar o licor brangueador geralmente aplica-se
entre 3 e %% de silicato de sddio (38% Bé) sobre a pasta
gecald) e para tornar inativeos os idns metdlicos, é comum
adicties entve 9,2 e 9,5% de agentes gquelantes UOs agentes
mais usados eoho os dcidos etilenodiaminotetraacético (EDTA)
e dietilenodiaminopentaacético (DTPA), sendo este dltimo
mais eficiente.

Aplicando sobre pastas CTHPF de £ . tagda, con drenabilidade~
CS5F de 700 mL e 59% de alvura-I80, quantidades de pevroxido
(100%) que variarvam entre § e 5% (base seca), GAMOEDA e SAN-
TOS (%0) observaram gque para cada pasta existe uma relacio
entre o perdxido aplicado e a alcalinidade total cujo valov
deve ser determinada experimentalmente

Com a aplicagiio de 8% de de Halg sobve a pasta, a consis-
téncin de 10%, & temperatura de 60¢C e 120 minutos de tempo
de retencio, oabservaram que a partir do valor de ¢, para a
velacfo entre HuDn ¢ a alcalinidade total, a alvura da pasta
comega decrescer cam o aumento do consumo de perdxido.

Fara um valor tixo da relagfo entre o perdxido e a alcali-
nidade, &, mantendo—se constantes & tempevatura em 4&0°C, o
tempo de reaglo em 180 minutos ¢ a consisténcia em 10X, ve-
vificaram gue a alvura aumenta com ¢ aumento da carga de pe-
roxido aplicado, sendo gue seuw consumeo fica praticamente
constante.

Aplicando 3% de perdxido sobre a pasta, observaram gque
mesmo que o consumo de pervdxido continue aumentando, pode
con ¢ aumento da tempevatura, ocorrer gqueda na alvura e que
o efeito de hranqueamento da pasta ocorre nos pvimeirvos 60
minutos de processamento, nio havendo, em seguida, ganhos
gignificativos de alvura.

Como, sustintamente, mostrado ow fatores que atuam no pro-
cesso de branqueamento com pevoxido interagem entre si, o
que nos levou a estudar tanto suas agbes individuais como

suas interacdes gquando se branqgquea a pasta CTHMP obtida com
madeiva de F.tasgda.

Fara isto, foram estudados o% efeitos, e€em separado e de
mado cruzado, provocados pela tempevatura, pelo tempo de
branqueamento, aseim como pela aplicacio saobre a pasta de
perdxido de hidrogénio (100%), hidrdxido de sddio, silicato
de sddia (28<Ré) e ENTA. As vespostas a estes efeitoa fovram
obsevrvados através das seguintes varidveis



Yam Alvura-190, expressa emX,

Ya= Alvura rvesidual, IS0, obtida apds envelhecimento da
pasta, expressa como ¥ da alvura inicial Ya, fornecida
como medida da reversio de cor na pasta. Aseim, gquanto
menor este valor maior € esta veversdo. da cov

Ya= Consumo de pevdxido de hidvogénio, expresso em % do va-
lor aplicado saobre a pasta #secs;

Yar Consumo de hidrdxido de sodio, expresso em X do valor
aplicado sobre a pastn secs;

Ye= Coeficiente de espalhamento de luz, expresso em m®/kg.

Freferiu-te estuday o efeito dos componentes individuails
que fazem parte da formulacfe do licor, nie aparecendo por-
tanto, o termo alcalinidade total, como anteriarmente defi~
nida. 0 EDTA foi utilizado, pois quando o trabalho foi rea-
lizado o ITFA ainda &ra 1mpovtado.

? Mateviais e Métodos
2.1 Materiais
2.1.1 Fasta

A pasta usada nestes experimentos trazia o cddigo CTHMP-162-
I~2 e apresentava alvura-150 de 4%5%. Foi produzida em planta
piloto segundo o processo dquimitevrmomecanico, impregnando-se
cavacos de & tasda, a 118°C, com solugio contendo sulfito e
hidvroxido de &ddio, cansumindo-se, respectivamente, 3,43%
e 0,046%, ambos tomados com base na massa seca de madeiva. 0O
desfibramento dos cavacos no primeira estidgio do processo
foi realizado sob pressfo, & temperatura .de 1823¢C, efe~
tuando-se os demais estdgios sob pressBo atmosTérica, até a
pasta atingiv uma drenabilidade CSF de 2% mh, com um consumo
especifico total de ‘energia da ovdem de 2400 kWh/t de cavaco
HECO .

Uma amostra desta pasta foi desagregada em doua e em se-
guida centrifugnda até atingir a consigténcia de 38%. lessa
amostra foram vetiradas poveles menoves ds quais foram usa-
das nos experimentos.

2.1.2 Reagentes

Fara a realizagiio deste trabalho prepararam—-se as seguintes
solugdes aquaosas com : a) 80 g de Hela (100%)/t. ; b) S% de

hidroxida de sddio; ) 1% de silicato de sddio (38<°Ré) ; e,

d) 1% de ElTA.

2.2 Metondologia
2.2.4 lelincamento Experimental
Como resumido acima, o processo de branaqueamento com pe—

rixido de hidrogénio foi estudado para conhecer a influéncia
dos seguintes fatovres:



Ky ~ teor de perdxido de hidvogénie aplicadae sobrve a pasta
seca, €m %,

Xm -~ teor de hidroxido de sodio aplicado sabre a pasta
seca, em %;

Ma - teor de gilicato de sddio aplicado socbre a pasta seca,

em %
e — teor de EITA aplicado sobre a pasta seca, em %;
Hm -~ tempo de brangueamento, minutos;

Me — Eemperatura de branqueamento, “C.

Us niveis aos quails estes fatores foram estudados estio
apresentados na tabela §. Estes nivels foram escolhidos de
modo a englobar tanto os valores indicados na ltiteratura
como aqueles consagrados pelo uwso industrial ou exigidos
pelo tipo de planejamento estatistico usado no trabalho ex~
perimental.

0 plano de execu¢do dos experimentos seguiu um delineamento
recomendado por COCHRAN e COX (8) para o estudo de superfi-
ciegs de respaosta em 9que se usa meia replica de um fatorial
P¢, ampliado em dois niveis (2,378 e +2,378), mais nove
pontos centvais.

Fara analisar estatisticamente o3 resultados usou—ge a sub-
rotina RSREG do Frograma SAS ( SAS Institute Inc. 2.

2.2.2 PFrocedimento Experimental

A pasta necessdria a cada um dos vdrios tratamentos foi co-
locada em saco pldstico, acertando~-se a consisténcia para
is%. Em seguida, o #saco plastico com a pasta foi colocado em
hanho de dgua & temperatura apropriada ao tratamento.

Apde 15 minutos, adicionaram-se & pasta os veagentes qui-
micos nos teoves indicados para cada tratamento e na sequén-
cia: solugBo de soda, agente quelante (EDTA), agente estabi-
lizador (silicato) e, apds homogeneiza¢lo, o perdxido de hi-~
drogénio. Em seguida, fai medido o pH inicial da mistura.

A concentracio do perdxido na solu¢glo-m3e foi detevminada
por permanganometria € o teoar residual deste, apods cada tra-
tamento, por iodometvia. for titula¢fo dcido-base foram de-
terminadas as concentracdes de dlcali tanto na solugio- mie
de hidrdxido como no licor residual de cada tyatamento.

aApds cada tratamento, cada pasta foil desaguada em peneilra
plastica de 490 mesh, e lavada e centrifugada, sendo o pH
final medido no licor residual.

2.2.9 Caracterizacio das Pastas

A partiv da pasta original e das amostras brangqueadas foram
tormadas folhas manuwais, de 40 g/m®, em formador de tipo
Rapid—-Koethen {(Norma IS0 5246%/2).

Todas as fTolhas manuais fovam acondicionadas pov 24 haras
ao abrigo da luz, & temperatura de 20%i“C ¢ a umidade rela-

tiva de &Y%, apos o que se determinou a alvura, conforme a
Norma 180 2470/77.



Como ensaio de envelhecimento da pasta, as folhas wanuais
foram colocadas duvante 4 horas em estufa elétrica A tempe~-
ratura de 103*3°C. Em seguida, mediu-se novamente a alvura
da pasta. Essa alvwra residual da pasta serviu para computar
a reversio da cor, usando expressio:

Alvura-I80 residual
apds envelhecimento, em ¥

Alvura residual ¥ =
Alvura-180 inicial
gsem envelhecimenta, em %
Assim, quantao maiar este valor |, menor & perda de cor da
pasta. Cabe salientar gque se prefere expressar o fendweno da
reversdo ou pela reduglo relativa da alvura com o envelheci-
mento ouw pelo numevo posterior de cOr.

0 coeficiente de espalhamento de luz +o0i medido conforme
dita a Novrma SCAN-C27.76.

3. Resultados e Comentarios
3.1 Resultados

Na Tabela 8 tém-se os tratamentos 20s quais amostvyas de
pasta foram submetidas, sendo gque a execuclo seguiu um ovde-
namento sorteado.

[la Tabela 3 constam o% vresultados obtidos com a aplicagio
dos tratamentos de branqueamento sobre a pasta, assim como
os valovres originais (branco) de alvura.

3.2 Andlise dos Resultados

A andlise estatistica dos resultados enfatizou a influén-
cia dos fatores mencionados nas seguintes varidveis: alvura,
Ya; alvura residual apds envelhcimento, como expressio dare-
versido, Ya; consumo de perdxido, Ya; consumo de hidrdxido,
Y4, € opacidade, expressa por valores de coeticiente de es-—
palhamento de luz, C.E.L., Yum,

A Tabela 4 mostra as expressdes estatisticamente significa=~
tivas ao nivel de incerteza de 5% , obtidas com a subh-rotina
RSEREG do Frograma SAS, usando como base de cdleulo 0s ni-
veis codificados dos fatoves, indicados na Tabela 4.

A alvura da pasta, Y., pela Tabela 4, dentvro dos niveis es-—
tudados, wmostrou-se influenciada gignificativamente pelas
aplicacBes de perdxido (xg), hidrdxido (xe) © silicato (3t )
bem como pela temperatura da reaclo (xa). Esga intfluéneia
também ocorre pelos efeitos quadrdticos, (M2 )® & (xp)® e
Cruzados, (Xa.Xm), (Xs.Xy) € (Mp.Xa).

Fara visualizar melhor a influéncia desses fatores na al-~-
vura preparou-se o Quadro I, onde se apresentam as  ex-—
pressdes e  Ffiguras alternadamente obtidas quando se toma a
expressio Yy da Tabela 4, fixando-se os niveis de alguns fa-
tores € variando-se 0s outros,

Nas figuras Ya.g, h e i, deste quadvo, nota-se que o efeito
do peroxido (x,) sobre a alvura passa por um maximo quando o



seu nivel de aplicagio € de cevca de 4%, pois o efeito da
temperatura (Ke) € neglegivel quando cowparado com o efeito
do perdxido naos diferentes niveis.

Aos niveis estudados, o efegito da tewmperatura (Xe) nos va-—
lores na alvura se mostra pequeno com relaglo as cargas de
perdxido (s )Y(Figuras Y,a,b,9,h), indicande gue tempevaturas
mais baixas contribuem pava se obter alvuras mais altas. Com
cargas mais altas de hidroxido (xg), o efeito da temperatura
se¢ mostra mais pronunciado.

A respeito do etfeito da temperatura (Xa), HOLLADAY e S0LARI
(&) comentam que seu aumento faz auvmentar a coastante de
dissociagio do perdxido de hidvogénio. For outvo lado, AN-
DREWS & SINGH (2), comentam que estsa dissociacio depende
muito mais da alcalinidade do sistema do gque da temperatuwra
e gque temperaturas excessivas podem causar tanto a decowmpo-
sigio o perdxido como modificagdes na lignina que podem fa-
vorecery a rveversio da cor.

Contudo, a influfncia isolada da temperaturza nem sempve se
mostra significativa, como observaramm CHEN e col (9) e GA~-
MOEDA & BSANTOS (S5)

Sobre a intluénecia na alvura dos fatores aue conferem alca-
linidade ao licor, as cargas de hidroxido (xa) € de silicato
{Xp), observa-se pelas figuras Ygd, e, ¥, do Quadro 1, que

levam 0s desta propriedade 3 wum miaximo quando seus niveis
tendem a zevo %. 0 efeito do silicato (xz) na alvura é menos
pronunciado com vrelaglo a tempervatura (Kg), figuras Yaia,c,
do que o efeito do hidvdxido (xwm?), Ffigura Yai.

0 que se veriticou na alvura, tanto para o5 efeitos provo-
cados pelo pevdxido como para adueles advindos dos fatores
que conferem alcalinidade ao licov, coincide com as obser-
vactes feitas por ANDREWS e SINGH (2) sesgundo os quais para
uma mesma carga de pevoxido, incrementos de alcalinidade no
licor tem um etfeito benéfico sobre a alvura, mas um aumento
demasiado causa uma tendéncia oposta.

lestes dados pode~se deduziv que a alcalinidade necessaria
para que ocorra & reachao de formac¢io do ion peroxidrilo (1@)
i3 esta sendo satigfeita pela aplicagio das cargas de sili-
cato {(xz), levando a carga adicional de hidrdxido (xe) a in-
fluir negativamente, tig.Y.d,e,t. Sabe~se que anlcalinidade
€I EXCESSO favorece reagles de decomposicio do perdxido,
que por sua vez podem ser vesponsavels por um escurecimento
da pasta (11).

g provavel gque a carga adicional de hidrodxido esteja mini-
mizando as fungdes da silicato, pois (4) este além de ter
propriedades de detevrgente e de penetvante, tem fungdes de
agente tampHo e estabilizador da solucBo de pevdxido. Sua
adigio ao licor, segundo MARTIN (8) contribui pava abaixar a
taxa de decomposigio do perdxido.

Nota-se ainda na equaglo de Yi, Tabela 4, que aos niveis
estudados para ogs fatoves, tanto as cargas aplicadas de EDTA

(Xa4) como o tempo de reagio (He) ndo produziram eteitos sig-
nificativos.
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Supde—-se que aos niveis estudados, a influéncia do fator
tempo de reagldo (xe) sobre a alvura ja tenha entvado num
platd. As veagdes do peroxido com a pasta sHo bastante rapi-
das, mas, na pratica, prefere-se deixar que elas ocorram poOvV
ma1s tempo a fim de se preservar o nivel da alvura da pasta.
Entvetanto, tempos de veaglo muito prolongados aumentam a
probabilidade de ocorver reversla de cor da pasta (2).

Fara se verificar a dependéncia funciaonal da reversio dos
niveis dos fatores prepararam—se as figuras que compSem o
Quadvyo 1I.

Na equagio de Ya, Tabela 4, nota-se que nem as aplicagoes
de perdxido (x4) e de hidroxido (xz), nem o tempo de veagio
(Xw),30% niveis estudados, mogtvraram influéncia signitfica-
tiva sobre os wvalaores de alvura residual apods envelheci=-
mento da pasta.

No Quadro 11, nota-%e gque, a temperaturas mais baiwxas, a
adigao de silicato diminui o wvalor da alvura residual da

pasta apos envelhecimento, fi0.Yepg, efeito que € minimizado
a temperaturas mais attas, fig. Yah, i.

Nestes experimentos, abservau-se que o efeito do EDNTA sabre
a reversio ¢ pequeno (Fig.2g,h,1), mesmo quando se aumenta a
quantidade de silicato. Entvetanteo, para niveis constantes
tanto de aplicagio deste reagente (xa) como da tempervatura
(%ae), oOcorre um minimo nos valovres de alvura residual quando
a aplica¢8o de EDTA sobre a pasta € da ordem @,6% (Fig.
Yab), ou seja, a resersio & maiov neste ponto.

A respeito da adi¢do de quelantes da familia de EDTA, RAP-
SON e col . (L2) mostraram que €les podem causar wma certa re-
dugio de alvura quando se conpava com os efeitos provocados
na alvara pela aplicagio de outvos tipos de quelantes a
pacta. Mesmo assim, sua aplicacio € recomendada, pois atuam
contra a perda de cor devido & reversio.

Quanto ao consumo de perdxido, Ys, da Tabela 4, verifica-se
que nesta varidvel,aos niveis estudados, nBo houve influén-
cia significativa da aplicacio de EDTA (xa), do tempo (Xg)
e da temperatura (xe) de veagio.

Segundo MARTIN (13), o consumo de pevoxido se deve princi-
palmente a reacles com as matérias organicas presentes no
sistema pasta-peroxido e pelas reagdes de decomposicio. Co-
menta ainda que a taxa de decomposiciio do perdxido aumenta
com a alcalinidade (pH), mas € minimizada, por efeitos de
estabilizaglo do licor.

Segundo HOLLADAY e SOLARY (&), o consumo de peroxido é pro-
porcional & concentracio deste no sistema e segundo HMARTIN
(13), sua taxa de decomposi¢io, ndo o &..

0 comportamemto do consumo de perdxido (Yp) frente aos ta-
tores significativos € apresentado nas figuras que compdem o
Quadva 111,



Nota-se nas figura Yaud, e,+,9,h,1, gue quanto maior a carga
de peradxido (x.), menor o seu consumo €, guanto aos fatores
que contribuem & alcalinidade do licor, Xa e Xa, Fig.
Ya,b,c, observa-se aque a adiglo do hidroxido (xe) influi
muito mais no consumo de pevdxido do que a do silicato (xz?.
Cargas menores de hidrdxido (xw) e maiores de silicato (xu)
tambeém tornam menor o consumo de perdxida, fig.Yed,e,f.g,i,
que 8o efeitos que se ficam mais caracterizados conforme se
aumenta a carga de pevoxido aplicada (x4) .,

Com relaclo ao consumo de hidrdxido, Ya, durante o brangque-
amento, observa-se pela Tabela 4 gque, aos niveis estudados,
somente as fatores Xm € Xu, vespectivamente, adi¢Bes de hi-
droxido e de silicato, influem significativamente.

A influéncia destes fatores no consumo de hidvdxido (Y4) é
mostrado na Figura 4. Nota-se al que esses dois fatores le-
vam a um maximo de consumo de hidrdxido quando suas apli-
cagbes estfo ao nivel de 3X%.

A opacidade, expressa pelos valores de coeficiente de es-
palhamento de luz ( C.E.L.), variiavel Yg, sofreu infiuéncia
significativa somente pela aplicagfo de hidrdxido de sddio
(Xw), como mostra a equacio de Yo, na Tabela 4.

3.3 Otimizac8o em conjunto das varidveis resposta
No Quadre IV estlo os objetivos que e propds conseguir

com a otimizac8o em conjunto das varisveils resposta Y, (j= §
a 5) em funglo dos fatores xi (i=1 a 4) estudados.

QUADRO IV - OBJETIVUS DA OTIMIZACAO

“ rm e om o T T T e S 4 - T L I I L e N il

Maximizar a alvura ou Max Y,
Maximizar a alvura residual ou Max Ya
tHinimizavr 0 consumo de pevdxido ou Min Ya
Minimizar o consumo de hidrdxido ou min Y
Maximizar o

toef.de espalhamento de luz ou Max Ye

e s A m o o - . L T P R

Fara se otimizar em conjunto as wvaridveis Y; efetuou-se
inicialwente a andlise dos resultados fornecidos pelo FRO-
GRAMA SAS.

Na Tabela %, w80 apresentadas as solu¢des dtimas para cada
uma das expressdes de Y3 (j=1 a3 5) da Tabela 4, assim coma
os niveis dos fatores de xi que forneceram estas solugbes.

Vé~gse nesta Tabela que as solugdes dtimas individuais, for-
necidas pelo FROGRAMA citado, s8o0 pontos de sela ou de in-
flexio, podendo eventualmente representar falsos odtimos
(14) . Ha, poartanto, necessidade de uma andlise mais acurada
a0 redor destes pontos.
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8] conceito de falso otimo & ilustracdo na figura & pelo
exemplo (14) de um ponto de sela, um wmAXimo na caso pre-
sente, para uma variavel rvesposta Z qualduer em fungdo de
outras dois fatores gquaisquer, W, e Wg. Ali, o ponto com
coardenadas W,=3 ¢ Wa=R foi apontado como um maxime, sem ag-
lo, sendo o verdadeiro maximo o ponto de coordenadas W.=0 e
Un=4.

Assim, para wue encontrar o verdadeivo ponto de resposta
dtima para a varidvel 2, é necessdrio que se faga uma ana-
lise mals acurada dae respostas em torno deste ponto.

Neste trabalho, o problema ®se complica, pois see tem seis
fatores (., im{ ® &) que podem influenciar em cada uma das
varidveis respostas (Ys, Jmi @ %). Outra dificuldade & &
ferma na  qual atguns desteo fatoves »y influem nos Y, ou
seja, por relacles quadrdticas ou por produtos entve fato-
res.

Uma primeira andlise foi feita mediante as Ffiguras do Qua-
dro IV, que foram construidas colocando-se os valores médios
de cada variavel, Y., a Ym, obtidos para os diferentes niveis
dogs fatoves x, 2 Ma, cuja influédnecia fol considerada esta-
tisticamente significativa.

Os gradientes, 1ndicados nestas ¥iguras por setas, origina-
ram—-se ligando o valor médio de cada variavel ao valor ot 1o
fornecido pelo progrvama $AS para cada fator no seu nivel co-
dificado. As trajetdrias foram consideradas lineavres.

Analisando as projeclies dos goradientes sobre as ordenadas
das figuras, eixo dos fatores ®., constatou—se o seguinte:

a) A aplicacio da carga de peroxido deve estar entre 3 e
3,5%, sendo o uso do valov malor tecnicamente mais apro-
priado;

b) A aplicaciio da carga de hidvoxido de addio deve eatar
entre 2,5 e 3,5%; mas quanto wmaior o valor de hidrédxido,
mais baixa ¢ a opacidade vesultante (CEL)}.

c) A carga de silicato deve estar entre 2,5 e 4,5%. Cargas
maiovres favorecem 4 obtengfio de alvuras mais elevadas;

d) A adigBo de EDTA, na quantidade @,4 3 @,8X% sobve a massa
seca de pasta, contribui para aumentar a reversio de cor
da pasta, pois diminui sua alvura residual apos envelhe-
cimento

€) A temperatura de rea¢ido deve ser mantida entre U0 e &5°C;

£) 0 tempo de reaglo na faixa estudada, de 48,7 a 191,3
minutos, nfo intfluénciou significativamente os resul-
tados, o que nHo quer dizer que este tempo ndo exercsa
influéncia gpobre o processo de brangueamento com perd-
xido. 0 fato pode ser atribuido & diminuta influéncia
deste tatar nag variaveis ou aue sua magnitude rode estar
embutida no ervro global do experimento, ou ainda, porque
naquela faixa de tempo jd tivesse atingido platd do
limite de eficiéncia do branqueamento.




Fstas observagtes ainda nBo foram tomadas como defanitivas,
pois e baseiam na consideragfo de que 80 lineares as tra-
jetdrias dos gradientes wmostrados nas figuras da Quadro V.
Eosta hipdtese pode nio ser verdadeira, havendo necessidade

— de uma analise mais acurada da situagio, justificando o em—
prego de técnicas de otimizagiRo.

FPava uniformizar os cilculos, os objetivos apresentados no
GQuadro IV foram veformulados e colocandos canforme aprvresen-
tado no Quadro VI,

. Maximizar a alvura ou Max Y,
Maximizar a alvura residual ou Max Ya
Maximizar a sobva de pevoxido ou Max (1@0-Yg)

. Maximizar a sobvra de hidrdxido ou Max (100~Ya)

fa}

Maximizay coef. de espalhamento de luz ou HMHax Ye

- - oa - e R L R T T e e ——

Varios métodos gquadrdticos de otimizagho (47,48,19) foram
tentados para rvesolugio simulténea desses objetivos, mas
mostraram—se intrutiferos. Segundo estes métodos (15), a
condigfo necessiria para que a Ffunclo objetivo Y tenha wum
maximo € que suas derivadas pavciais em fungio de %, sejam
iguais a zevo. Entretanto, como a funglo Y tem forwma qua-
dratica nos X, as derivadas parcialis fornecem um sistema

-~ de equagdes de segundo grau gue para sua resoluclo € neces-
sario de se dividiv por alguns dos proprios X., que podem
assumir o valor de zero, o que inviabiliza a aplicacido des-
tes meétodos.

Assim , para conseguir otimizar simultaneamente as varia-
veis de qualidade da pasta, Y. & Ya, & aquelas que se refe-
rem 30 processo, Yg € Yz, foram seguidas as recomendagdes de
AMUNDSON (15) e OULDAK (18), colocando-se, primeivo, as ex-
pressoes destas varidveis na farma de uma unica funcio obje~
tive , Y, dada pela seguinte expressio:

Y = Y. + h ™ + (108 - Yau) + (L00Q - Ya) + Yu

ande o0s Y3 (j=i a %), w80 as expressdes da Tabela 4, obti-
das para os fatores xu (xa=i A &) com niveis descoditficados.

A otimizacho da fungho objetivo ¥ Ffoi feita aplicando a
técnica denominada “pattern seavrch” (1i4), que basicamente
consiste em se escolher como partida um ponto-base de coov=-
denadas X4, 1 = 4 a &. Calcula-se o valor de Y e em seguida,
did~se um incremento na coorvdenada de um dos x.. Calcula-se o
novo valor de Y, Y., que & camparado ao valor original de Y,
padendo sev maiov, igual, ou menor que e€ste. Se for maiov, a
nova coordenada de X,,detine uwm novo ponto- base, onde vai
ser aplicado o incremento em Xa. Se for igual ou  menor,

_ volta-se & coordenada inicial de %,, mas ge for maior adi-
ciona-se o incremento & coovdenada de Xa, definindo um novo
ponto~hase. Deste modo, continua-se 0 processo ate que a di-



ferenca entre Yo, € Y,.. seja menovr que um valor pré—+fixado,
que € um maximo relativo.

Esta técnica (14) +oi aplicada & Ffungio objetivo Y, par-
tindo-se das coordenadas ou combinagdes de niveis de x., de
varias pontos base.

A combinagio de niveis de x4 (coordenadas) que melhor aten-
dem aos objetivos forwulados no Quadro VI e consequente—
mente, aqueles do Quadro IV, estfo na Tabela &.

Cabe agui salientar que estas combinagles para os niveirs
(coordenadas) dos fatores x., i=1 a &, representam solugdes
pontuais e balanceadas. Fortanto, alteracles, nestes nivels,
Por minwmas que sejam, podem significar valores bem diferen-
tes para as varidaveis vesposta Yi;. 0 sistema € hexadimensio-
nal e possui superficies de resposta que apresentam regides
com pontos de sela (inflexiio).

Tém-se, ainda, que estes niveis (coordenadas) para 0s Xg
podem diferir bastante daqueles apresentados na Tabela S,
quando se fez a otimizacHo individual de cada variavel! reg-
posta Y, .

Comparando-se, agora, 08 niveis dos fatoves Wi, Tornecidos
como adequados a otimizagHo simultfnea dos objetivos lista-~
dos no Quadro IV & obtidos pela técnica do "pattern seavch”,
com aqueles extraidos da andlise dos gradientes, vé-se que
os niveis para a aplicacfo de perdxido (x:), hidvrdxido (Xm),
silicato (xw) e DTFA (xa) foram inferiores. 0O tempo de rea-
clo (%) de 6@ minutos estda dentvo da faixa indicada pela
andlise dos gradientes, mas a temperatura (x.) de 70°C estad
ligeiramente mais alta, podendo sev caonsiderado razoavel
dentvro da pratica usual de branqueamento com perdxido.

Quanto a indicacfo de nHo se aplicar hidréxido (xa) sobre a
pasta € aceitdvel pois o prdprio silicato (xg) pode estar
fornecendo a alcalinidade necessdria a0 sistema.

For esta técnica do “"pattern search” tém-se também a indi-
caglo de outras combinag8es que atendem os objetivos lista-
dos no Quadro VI, mas os resultados obtidos para as varia-
veis resposta Yy estdo {fora da  faixa valores determiandos
experimentalmente, sendo que em alguns cas0s nem se tem sig-
niticado fisico, pois ¢ quase impossivel que sejam obtidos
na pratica com este tipo de pasta.

Assim, estes vesultados indicam de que se forem +eitas com-
binacdes adequadas entre niveis dos fatores Xa POode-~se ob-
ter, com pastas CTHP de £ tasda, alvuras muito mais altas do
que aquelas que foram obtidas experimentalmente neste tyra-
balho.

Outvra liglo que se extrae destes resultados € que nem sem-
pre € conveniente realizar somente a otimiza¢io individual,
ou de agdes a gserem conseguidas no Processo ou de proprieda-
des a serem desenvaolvidas no produto, por mais importante
que elas gejam, pois isto pode levar conclusBes ervadas.



Cabe salientar ainda que os dados levantados s30 validos
para a pasta que estava se estudando, no caso, a CTHF~-D-2 .
Fois, como se sabe, o5 tragos de metais pesados que vEml
tanto com a propria madeira, como introduzidos pela agua do
processo ou ainda, sfo gerados duvante o processamento mecd-
nico dos cavacos nos discos, causando uma inter feréncia
muito grande no processo de branqueamento com pevéxido.
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TABELA 1 - FATORES E NIVEIS USADQS NOS TRATAMENTOS

Fatores Niveis
x) = Teor de W0, 0,65 2% 3% 4% 5,4%
X, fator X codificado -2,378 ~1 0 +1 +2,378
X, = Teor de Naoil aplicado 0,69 2" 3 4" 5,47
X, = fator x, codificado -2,378 -1 0 +1 +2,378
X3 Teor de silicato aplicado 0,6% 2% 32 47 5,4%
x3 fator X3 codificado -2,378 -1 0 +1 +2,378
X4 Teor de EDTA aplicado 0,12 0,4% 0,6% 0,8: 1,085
X4 fator Xq codificado -2,378 -1 -0 +1 +2,378
Xg Tempo de branqueamento 48,7min 90min 120min 150min 191 ,3min
x5 fator Xg codificado -2,378 -1 0 + +2,378
X Temperatura de branqueamento 39206 50°c  60°C 70°%  83,8%
Xe -2,378 -1 0 +1 +2,378

fator Xg codificado
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TABELA 3 - RESULTADOS 08TIDOS COM 0S TRATAMENTOS OE BRANQUEAMENTO APLICADOS SOBRE PASTA CiMp

Tratamentos pH Alvura Alvura Perdaido Hidroxido | Coef.Esp.luz
Residual Consumido Consumido 2
1] final % X X m kg
BRANCD 1 45,5 97.8
BRANCO 2 45,4 97,2
BRANCO 3 45,3 96,2
MELHA
1 9.8 9,2 54,2 94,3 93,75 69,85 48,8
e 9.6 8,7 62,6 96,7 64,95 91,43 50,6
k| 10,9 10,2 15,8 99.6 104,00 64,95 43,5
4 11.4 10,4 53,7 97.9 96,80 75,21 45,7
5 10,3 9.5 61,0 95,7 84,2 61,49 48,9
& 10,0 9,2 64,1 97,5 67.54 15,18 49,]
i 10,8 9.4 55,7 95,0 96,54 49,50 47,1
8 10,8 9.8 59,6 95,0 78,21 79,89 42,2
9 10,3 9,0 54,7 94,9 84,67 88,50 50.0
10 10,0 9,2 60,9 94,4 68,67 14,47 50,0
H 12,9 9.8 55,1 93,1 93,64 64,717 50,8
12 10.,% 10,10 50.3 96,6 93.60 73,40 45,1
13 10,1 9,2 58,0 96.5 64,04 51,50 47,4
14 10,9 9.0 67,7 92,5 63,52 1. n 44,1
15 11,0 g,2 52,0 95,0 98,12 55,08 12.4
18 10,9 9.9 60,6 93,7 93,02 61,49 47,2
17 1,2 9,2 54,2 98,3 9,04 78,13 46,5
18 9.8 9,4 58,8 94,5 76,90 59,60 52,2
19 11,0 10,3 48,1 98,1 93,64 64,77 41,9
20 10,5 9,6 49,1 96,9 99,1 17.15 30.0
21 10,0 9,0 62,2 95,5 86,05 18,73 44,6
22 10,0 9.0 67.8 94,1 79,10 74,47 49,2
23 9,8 9.0 49,7 95,5 94,22 13,47 48,7
28 10,8 8.8 61,5 94,8 94,92 8. N 45.6
25 10,3 9,3 58,3 95,7 92,49 10,22 46,7
26 $.9 8,7 65,2 95,5 85,62 86,38 $1.3
27 1,0 10,2 44,0 97,7 97,98 70,05 40,8
28 1,2 10,1 52,8 97,5 99,12 71,34 46,9
28 10,0 9,3 63,4 94,5 8,51 64,96 47.5
o 9.8 %,1 65,3 96,0 54,97 55,75 49,7
k1] 10,4 2,9 51,6 94,8 96,82 67,91 42,6
R 10,4 9,6 60,7 95,4 94,33 65,77 46,3
n 10,8 10,0 46,0 58,% 62,85 100,00 7.2
kL] 10,6 9,4 66,6 94,1 63,42 87,23 48,7
35 9.4 8,0 61.8 94,8 99,98 74,40 52,3
36 1,2 10,4 49,1 95,7 57,23 97,719 44,4
K 10,3 9,6 47,4 97,2 82,86 ai,72 39.9
18 10,4 10,0 65,0 96,5 17,14 77,49 46,6
ki) 10,3 9,6 57,1 97,9 62,85 96,31 48,1
40 10,4 9,4 61,6 98,0 68,00 93,98 48.8
4} 10,4 9,4 57.8 95,5 57,14 91,07 43,8
42 10,6 9.3 60,4 26,5 81,20 96,31 48,1
Lk} 10,4 9,4 60,0 93,8 78,20 82,15 50,2
14 10,6 9.5 68,7 96,6 71,43 98,44 46,2
45 10,6 9.6 56,2 94,8 14,28 92,43 50,0
46 10,5 9.5 56,7 94,9 68,93 85,44 49.4
47 10,4 9.3 §9,6 94,6 12,587 94,95 46,9
48 i0,5 9.6 56,1 96,1 72,5]) 96,12 45,4
49 10,5 9.6 56,5 96,2 12.97 96,34 43,4
50 10,5 9.6 58,1 96,2 65,71 92,63 51.3
51 10,4 9,3 61,3 94,1 66,28 93,01 51,5
52 10,4 9,5 61,2 93,1 64,57 91,50 -
53 10,4 9,5 59.3 94,3 71,43 92,63 49,0




TABELA & - LISTA DE MODELQS TSTATISTICAMENTE SIGNIFICATIVOS A0 NIVEL DE INCERTEZA DF 5%

Alvura

Alvura
Residual

"= 65,09 + 2,99X; - 1,82X; + 1,45%3 - T,OBXIZ + 1,130, - ].03!22 - 0.72x3%y + 1,03%503 - 0,77%5Xg {Rz = 0,9181)

(Y1) = 37,52 + 8,12x) + 2,6x; + 0,25xq + 0.231xg ~1,06x7 = 1,03xp7 + 1,13xyx, -~ 0,728y - 0.077xpxg + 1,03xpx3
2
(Yp) = 94,95 - 0,46%y + 0,46X,” - 0,58Xy¥,

(r,} = 90,03

Peroxigo Cons. (Y43 = 73,78

(Yy) = 26,4

Kidrox.Cons.  (¥,) = 84,02

(Y,) = 15,45
(t5) = 48,38
(Yg) = 58,54

+ 3,02xy - 13,82, + 0,174x; + 11,5x,C - 0,058x5x

51“3!1 + 7.47)(2 - 2.83X3 - 5,86X

X

273

- 6.43x‘ + ZS.DSxz * 14.75x3 - 5,86x2x3
2. 2
3.79!2 4,94X3

+

22,74x
Z.IDXZ
Z.IOxZ

2

+ 29,64x5 - 3.79x22 - 4,94x;2

(R2 = 0.§544)

(R% = 0,8333)
2

{R® = g,3582)

(R2 = 0,6713)

= Teor de perOxido aplicade (x

= Teor de hidroxido aplicado (x5

= Teor de siiicato apiicado (x3

Teor de EDTA aplicado

Tempo de reacio

Temperatura de reagio

{x4
(x5
{35

nivel descodificado)
nivel descodificade)
nivel descodificado)
nivel descodificado)
nivel descodificado)
nivel descodificade)




TABELA 5 - VALORES MEDIOS E PONTOS OTIMOS DAS VARIAVEIS

Variavel . D:gl?; g:g:go Valores criticos para uma selugdo otima valor Stimo
X3 Xy Xq Xy, Xg Xg pre:1sto
{x1) Tx2) (x3) (xu) {xs) (x&) (Tipo de Solugao)
Alvura {Yy) 62,97 + 1,78 0,38* -0,32* 1,21* 0,72 -3,57 0,27* 66,04
(3,38%) (2.68%) (4,21%) (0,742) (12,7 min} (62,7°C) {ponto de sela)
Resrdund (¥2) 95,72 £ 1,31 -0,16 0,33 0,62* 0,84* -1,37 0,29* 94,63
(2,84%) (3,33%) (3.62%) (0,77%) (78,9 min) {62,9°C) {ponto de sela)
Perox.Cons. {Y3) 76,09 ¥ 7,77 3,70* 0,15* 0,21* -1,39 -3,46 1,96 55,58
(6,70%) (3,15%) (3,21%) (0,32%) (16,2 min}) (79.6°C) (ponto de sela)
Hidr.Cons. {Y,) 78,58 *13,09 0,70 -0,41* -0,62* 0,09 -0,76 0.940 96,84
i (3,70%) (2.,59%) (2,38%) (0.62%) (97,2 min) (69,8°C) {ponto de sela)
C.E.L. {Ys) 46,72 * 3,40 -0,75 5,70* 5,72 3,50 4,03 3,67 42,03
(2,25%) {8,70%) (8,78%) (1,3%) (240,9 min} (96,79C) {panto de sela)
onde: x, = Teor de peroxido aplicado (x; = nivel descodificado)
x, = Teor de hidroxido aplicado ({x, = nivel descodificado)
x3 = Teor de silicato aplicado  (x; = nivel descodificado)
x, = Teor de EDTA aplicado {x, = nivel descodificado)
xs = Tempo de reagao (x5 = nivel descodificado)
xg = Temperatura de reagao {x¢ = nivel descodificado)

Valor significativo ao nivel de 5%
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QUADRO V - TENDENCIA DOS GRADIENTES DOS FATORZS

( PARA CADA VARIAVEL Y (




TABELA 6 - NIVE]S

DOS FATORES x; QUE MELHOR ATENDEM 0S OBJETIVOS DA OTIMIZACZO

Fatores x; Variaveis resposta Y
Ponto Teores de Tempo Temperatura Alvura Alvura Ha05 Cons.NaCH C.E.L.
H202 NaOH Silicato DTPA Residual
Xy X X3 Xy Xg Xg Y 2 Y3 Yy Ys
= (% (%) (%) (min)  (°C) () (%) (%) (%) (kg/a’)
A 3,10 0,00 0,48 0,14 60 70 69,99 100,00 13,64 28,64 54,64
TABELA 7 - QUTROS NIVEIS DOS FATORES x; QUE ATENOEM A0S OBJETIVOS DA OTIMIZACAD
Fatores xi Variaveis resposta ¥;
Ponto Teores de Tempo Temperatura Alvura Alvura Hz0, Cons . NaQK C.E.L.
Ha0; NaOH Silicato OTPA Residual
Xy X2 X3 Xy Xg Xg L$ Y2 Y3 A Ys
" ) 2
{*) (=) (%) (%) {min) {°c} (%) (%) {%) (%) (kg/m")
B 6,2 0,9 6,0 0,9 90 30 94,59 99,82 65,94 32,85 52.75
c 6,1 1.1 6,1 1,1 90 40 98,75 99,99 65,39 32,86 52,33
D 7,0 1,2 6,3 0,8 90 30 99,56 99,63 60,08 27,94 52,12
E 7,0 1,2 6,3 0,8 180 30 99,56 99,63 60,00 27,94 52,12
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QUADRO I ~VARLACLD DA ALVURA (Y |, EXPRESSA EM % EM FUNCAO 00S DIFERENTES NiVEIS DOS FATORES ESTUQADQS:

X4 = TECOR DE PERGXIDO APLICADD, ¥e
X, TCOR DE HIDRGKIDO APLICADA, %
Xy= TEOR DE SUICATY APLICALO, %
X, TEOR CE EDTA APLICRDD, %
X4 TEXLPO CE REALID, 0ua

Ty » TEWPER TURA CE REACRD,*C
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QUACRO II - -vARIACGKO DA ALVURA RESIDUAL { Yp),EXPRESSA COMO %% DA ALVURA INICIAL, EM FUNCEO DOS
DIFERENTES HIVEIS DOS FATONES ESTUDADOS:

Xy« TEOR DE PERGXIDO APLICAGO, %

X2+ TEOA DE HIDRGXIDO APLICADO, %

X3 TEOR QE SILICATO APLICADO, Y

Xy= TEOR OF EOTA APLICACOD,%

Xa® TERPO 1EALLD, min {
Xg= TEXPESN. URA DE REACED,*C
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