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RESUMD

Autilizaciio de cargas minerais, que
promovem a alcalinizacio do meio na
fabricagfio de papel, exige a utilizagiio
de agenles de colagem interna adequa-
dos. Foram desenvolvidos pelo menos
dois tipos de agentes de colagem inter-
na para o processo alcalino, o AKD —
Dimero de Alquil Ceteno e o ASA —
Anidrido Alquenil Succinico. Por se
tratar de um anidrido e por isso mesmo
ser muito reativo, o ASA tem um com-
portamento que requer muitos cuida-
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Fillers used in paper production promote alkalinity to the medium, and
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dos durante a estocagem e aplicacfo do
produto no processo produtivo.

A alta afinidade por dgua torna o
ASA extremamente susceptivel & hi-
drolise, podendo produzir sais insol-
veis com o8 metais que sempre estio
presentes nas suspensdes fibrosas. Es-
ses sais podem se tornar fonte de de-
positos quimicos trazendo prejuizo ao
processo, devendo ser eliminados ou,
pelo menos, devem ter sua formacio
minimizada. O primeiro passo para
atingir esse objetivo é reduzir a for-
macdo do dcido alquenil sucecinico,
HASA, proveniente da reaco de hi-
drolise do ASA. Portanto, determinar
guanto do ASA aplicado na massa so-
fre hidrélise no proprio processo de
emulsificacfio passa a ser caminho cri-
tico para garantir um sistema limpo e
boa performance de maquina.

L entio proposta uma metodolo-
gia de andlise baseada na extraciio do
ASA e de seu hidrolisado, o HASA,
através de um solvente apolar e a ana-
lise via espectroscopia na regifio do
Infravermelho para determinar a con-
centracio relativa de HASA no extra-
to. A metodologia mostrou-se consis-
tente, tanto sob o aspecto técnico
quanto estatistico, e 0z modelos ma-
tematicos obtidos a partir do trata-
mento dos dados experimentais apre-
sentam reprodutibilidade adequada.

INTRODUGAO

O advento da colagem alcalina na
fabricacfio de papel proporcionou a pos-
sibilidade de se trabalhar com produ-
tos mais duraveis e de maior brancura
empregando o Carbonato de Célcio
como carga. A modificacio do pH de
trabalho na fabricagfio do papel impos-
ta pela carga mineral alcalina exigiu o
desenvelvimento de uma tecnologia de
colagem baseada em novos agentes sin-
téticos: AKD — Dimero de Alquil Cete-
1o, ¢ 0 ASA — Anidrido Alquenil Suc-
cinico. O ASA se destaca por possibili-
tar a definicdo do nivel final de cola-
gem na propria maquina de papel, dis-
pensando pds-cura do produto. Entre-

tanto, a possibilidade de definir rapi-
damente a colagem esbarra em algu-
mas restricdes de uso do produto. Por
se fratar de um anidrido, o ASA, que
fisicamente se apresenta como um li-
guide oleoso imiscivel em dgua, tem
alta afinidade por ela devido 4 funcio
anidrido, o que implica na observincia
de varios cuidados durante sua aplica-
¢do e armazenamento.

Na década de 70", quando o0 ASA
foi introduzido no processo de cola-
gem neutra / alcalina na fabricacfio de
papel, o maior problema detectado nas
fabricas era a formacdo de depositos
de origem quimica, formados predo-
minantemente por sais® de ASA, os
Alquenil Succinatos de metais alcali-
1o terrosos (Cat™ e Mg™) ou de transi-
¢lo (principalmente AI*"™). Esses sais,
com destaque para os de cileio ou
magnésio, devido 4 alta adesividade,
depositavam-se em tubulacdes, tan-
ques, rolos, feltros, etc., formando
grandes volumes de depdsitos que, ao
se soltarem, comprometiam significa-
tivamente o andamento das miquinas.
Foi identificado que, na época, parte
dos problemas era proveniente da bai-
xaqualidade do ASA que poderia apre-
sentar matérias-primas nfo reagidas
em quantidades significativas toman-
do areatividade do produto coma dgua
ainda maior. Em 1973, Pliev? e cola-
boradores propuseram um método ba-
seado na espectroscopia de Infraver-
melho para quantificar a formacéo do
Anidrido Alkenil Suceinico e do dci-

do correspondente para permitir o con-
trole do processo produtive para a in-
distria do ASA, facilitando o desen-
volvimento de ASA de alta pureza.

Obtencio do ASA e sua utilizacio
nas indistrias de Papel

O ASA ¢ sinfetizado a partir da
reacio de condensacfio de uma olefi-
na (C16 a C18) com o Anidrido Ma-
léico, conforme a reacio demonstra-
da na figura 1.

O produtoe resultante da reacio —
ASA apresenta-se fisicamente como
um éleo imiscivel com a dgua (os ra-
dicais alquilicos R1 e R2 conferem a
hidrofobicidade caracteristica do
produto), e deve ser previamente
emulsificado para que possa ser apli-
cado & suspensdo fibrosa. Para pre-
parar as emulsdes normalmente sfio
utilizados emulsificadores mecénicos
de alto cisalhamento que emulsifi-
cam o ASA em um veiculo que possa
conferir estabilidade 4 emulsiio. O
veiculo mais utilizado é o amido ca-
tidnico que, agindo como um coldi-
de protetor mantém as particulas
afastadas devido a repulsio eletros-
tatica. Por outro lado, essa mesma
carga elétrica facilita a aproximaco
enire as particulas e a massa.

O mecanismo de atuacdo do ASA
normalmente aceito para explicar
como as fibras celulédsicas se tornam
hidrefébicas deve-se 4 alia reativida-
de da funcdo quimica anidrido e sua
reacdio com as hidroxilas livres da ce-
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Figura 1 — Esquema basico da sintese do Anidrido Alquenil Succinico
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Figura 2 — Mecanismo de acao da cola ASA ao tornar hidrofébica a fibra

celulosica

lulose, conferindo entfio colagem ao
papel (Fig. 2).

Entretanto, apesar de protegido
pela emulsiio, a elevada reatividade da
funcdo quimica anidride confere ao
ASA uma grande tendéncia 4 hidréli-
se, produzindo o 4dcide Alquenil Suc-
cinico (HASA) que, por sua vez, pos-
sibilita a formacfoe de seus sais, como
ilustra a Figura 3.

O dcido Alquenil Suceinico (HASA)
ndo reage facilmente com a hidroxila
celulosica, o que o torma indesejavel ao
processo. Outro fator indesejdvel é a
facilidade de formacdo de sais insoli-
veis com os fons metdlicos normalmen-
te presentes no processo, resultando na,
ou contribuindo para a formacio dos
mdesejaveis depositos quimicos no pro-
cesso de fabricacio do papel.

O controle do nivel de hidrélise no
ASA puro ou durante sua emulsifica-

¢io e aplicacdo, é entdo fator decisivo

no sucesso da sua utilizacio na fabri-
cacio de papel, visto que alguma hi-
drélise inevitavelmente ocorre. O con-
trole de variaveis como pH, tempera-
tura, tamanho de particula, alcalini-
dade, além de outras, minimizam o
grau de hidrélise®”.

Os efeitos de um alto nivel de hi-
drélise muitas vezes s6 sfio percebidos
quando ocorre formacdo de depdsitos
contendo o hidrolisado, chegando a
comprometet o andamento de maqui-
na (quebras) e a qualidade do papel
(manchas, furos), tornando necessdri-
as freqiientes limpezas e boil-outs. Se
ocorrer deficiéncia de colagem devido
4 hidrélise do ASA, normalmente a
primeira reacdo para corrigi-la é apli-
car maior quantidade do agente de
colagem, o que normalmente agrava o
problema da hidrélise, levando a um
circulo vicioso que compromete a lim-
peza da maquina com grande rapidez.
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Figura 3 — Estrutura quimica do acido Alguenil Succinico e do sal de

Calcio

Torna-se imperativo, portanto, co-
nhecer o nivel de hidrélise, tanto no
ASA puro quanto nas emulsées pre-
paradas in sifo para a aplicacfo do pro-
duto, a fim de se determinar as condi-
ches ideais de trabalho, onde o grau
de hidrélise, que sempre existe, seja
insuficiente para impor perdas consi-
deraveis ao sistema.

Determinacio do grau de hidré-
lise — Métodos

Nio hd metodologia oficialmente
reconhecida (TAPPL, ISO) para a de-
terminacfio do grau de hidrélise do
ASA, mas sdo conhecidos pelo menos
dois métodos eventualmente emprega-
dos para a determinacdio do nivel de
hidrolise do ASA pure ou em emul-
sfo, ambos baseados em titulagdes po-
tenciométricas. O primeiro deles pro-
cura determinar o contetido de dcido
livre através da titulacfio direta do
mesmo com NaOH 0,1N até pH 7.0,
com posterior desconto do volume gas-
to na determinacdo de uma prova em
branco. O segundo método utiliza ex-
cesso de uma amina ciclica, a Morfo-
lina, para a reacfo com o acido livre
presente na cola pura ou na emulsio
com o amido catibnico, ¢ a posterior
determinacfio da Morfolina nfo reagi-
da. Cada um desses métodos oferece a
possibilidade de quantificar o HASA,
porém, apresentam algumas limitacdes
ou deficiéneias. O primeiro por carre-
gar erros devido a diluicdes e aproxi-
magdes necessarias durante as deter-
minacdes, além de pré-estabelecer o
ponto final da reaciio num pH neutro;
o segundo por trabalhar num meio nfo
aquoso e exigir elevado tempo reacio-
nal. Ambos tém baixa seletividade,
principalmente nas emulsdes, pois
todo o dcido presente é determinado
nas titulagdes.

O intuito deste trabalho ¢ apre-
sentar uma metodologia inovadora,
ripida e confidvel para a quantifica-
¢do do HASA nas emulsdes, baseada
na extraciio do ASA e do HASA com
solvente apolar, e posterior determina-




¢lio da quantidade relativa de HASA
no extrate nio aquoso, por espectros-
copia na regido do Infravermelho.

DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

Fundamentos da Espectroscopia no
Infravermelho

A determinacio quantitativa de
substincias por espectroscopia é mui-
to empregada, nos mais diversos cam-
pos da indasiria. A regifio do espectro
eletromagnético correspondente ao
Infravermelho médio corresponde &

radiacdo cujo contetido energético &
suficiente para provocar as vibracdes
moleculares quando absorvido pela
matéria. Como cada tipo de ligacio
quimica possui caracteristicas propri-
as devido ao comprimento da ligacfio,
diferenca de eletronegatividade entre
os participantes da ligacdo, diferenca
de massa entre os atomos participan-
tes, etc., ¢ as absorgdes sé serem de-
tectadas quando ha variacio no mo-
mento de dipolo da ligacdo, é espera-
do que cada tipo de ligacdo absorva
energia quantizada em niveis especi-
ficos, caracterizando entfo absorcdes
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Figura 5

— Expanséo da regido de absorgio das carbonilas, compreen-

dida entre 2000 e 1500 cm™, de espectros de absorgao no |V de misturas
com contetido crescente de HASA: | — 100% ASA; Il - 1,725% HASA;
Il — 4,937% HASA; IV - 9,163% HASA; V — 100% HASA

em diferentes comprimentos de onda.

No case especifico do ASA, nor-
malmente explica-se a ocorréncia das
duas absorcdes atribuidas ds carboni-
las (vide figura 4), ao estiramento si-
métrico (~1.860 cm™) e ao estiramen-
to anti-simétrico (~1.780 cm™) do gru-
po funcional anidrido. A hidrolise do
ASA provoca a quebra do anel e pro-
duz o0 HASA, que passa a apresentar
uma Unica banda de absorcdo devido
a carbenila, em ~1.710 em'.

O fato de possuirem absorcdes ca-
racteristicas em diferentes comprimen-
tos de onda confere trés bandas de ab-
sorcio distintas as misturas de ASA e
HASA. A figura 5 mostra a regido dos
espectros expandida, compreendida
enfre (2000 — 1500) em”, onde se lo-
calizam as bandas das carbonilas de
misturas de diferentes conteQdos de
ASA/HASA.

E nitido que quanto maior a con-
centracdo relativa de HASA mais in-
tensa ¢ a banda devido a carbonila do
4cide, e menos intensas as bandas de-
vido as carbonilas do anidride. Traba-
lhando com a razdo de intensidades de
absorcdo/transmissfo das diferentes
bandas relacionadas as carbonilas, e
representando-as num grafico em fun-
cfio da concentracio, & possivel deter-
minar quantitativamente o nivel de
hidrélise da cola ASA pura ou emulsi-
ficada. Desta maneira, um contetido
desconhecido de HASA pode ser estu-
dado e sua concentracfo relativa de-
terminada por comparacdo com uma
curva de calibracfio previamente de-
terminada ou calculada através da
equaclo obtida na regressio.

A espectroscopia no IV possibilita,
no caso da determinacio do grau de hi-
drolise da cola ASA, uma vantagem sig-
nificativa quando comparado ds meto-
dologias que utilizam a titulometria
como principio, seja pelarapidez ou pela
confiabilidade. O desenvolvimento de
equipamentos de espectroscopia com
transformada de Fourier (FTIR), tornou
a oblencfio de espectros muito rapida e
permite a acumulaciio de espectros com
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maximizacio da relacdo sinal / ruido,
tormando a téenica muito sensivel e re-
produtivel. Isso, por sua vez, possibilita
o trabalho com diminutas quantidades
de material. Normalmente, poucos mi-
ligramas de malerial sdo suficientes para
se obter um bom espectro.

Fundamentos da metodologia de-
senvolvida

Extracdo do ASA/HASA de emulsdes,
em solvente apolar

O principio do método proposto é
baseado na téenica de extracio liquido /
liquido'-", onde um soluto solivel em
dois solventes diferentes e imisciveis
entre si, tende a se solubilizar nas duas
fases liquidas mantendo, no equilibrio,
uma razdo bem determinada entre as
concentraces em cada fase, que depen-
de da afinidade quimica do soluto com
cada fase. A metodelogia proposta nes-
se trabalho parte, entdo, de um velume
reduzido de cola ASA pura ou da pro-
pria emulsio de ASA emamido, semque
haja a necessidade de se conhecer a re-
lacdo amido/ASA ou sua concentracio
especifica, o pH, o volume utilizado ou
outro pardmetro qualquer, pois o objeti-
vo & determinar a raziio de concentra-
cdes, molar ou percentual, de HASA na
amostra a partir do célculo da razdo en-
tre as intensidades das bandas das car-
bonilas no espectro de IV da mesma.

Para 0 ASA puro nfio & necessario
realizar qualquer extracfio, visto ja es-
tarna forma e condicfio necessdria para
a obtencdo de um espectro no Infraver-
melho, exiginde somente uma diluicio
em solvente volatil adequado (Acetona
ou Hexano p.a.) para que seja possivel
aplicar uma pequena quantidade do
material sobre as celas de NaCl ou KBr,
produzindo um filme fino ¢ homogé-
neo. No caso das emulsdes, entretanto,
¢é necessdrio primeiramente liberar o
ASA e o HASA que estiio protegidos
pelo amide catidnico, para que a solu-
bilizacdo num solvente apolar possa ser
conseguida. As fases do processo de
extracdo compreendeny:

+ quebra da emulsiio [ASA/HASA —
Amido] através da adicfio de Ace-
tona, que permite que a cola per-
maneca dispersa ou na mistura
Agua/Acetona e,

* extracdo do ASA e do HASA com
o auxilio do Hexano, que possibi-
lita a solubilizacio do material ole-
080 (ASA + HASA), devido & mai-
or afinidade quimica entre eles.
A adiclio da quantidade especifica-

da, tanto de Acetona quanto de Hexa-
no garante a formacfo das duas fases
necessarias ao processo de extracdo,
com a fase aquosa contendo parte da
acetona adicionada ocupando a parte
inferior da mistura no tubo ou recipi-
ente utilizado para a extracfio, e a fase

do Hexano, com o restante da Aceto-
na, permanecendo na parle superior.

Construcio de uma curva de
calibracdo

O primeiro passoe para a consiru-
¢do de uma curva de calibracdo é a
obtencdo do HASA puro. Esse mate-
rial pode ser sintetizado a partir de
uma amostra de ASA comercial, for-
cando a hidrolise do produto pela
adicdo de uma quantidade suficiente
de dgua. Para se verificar se a hidro-
lise foi total, é necessario obter um
espectro de IV com o material. A
auséncia de bandas em 1.860 cm' e
1780 cm', demonstra que a reaciio
foi completa.
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Figura 6 — Fases do processo de extragdo do ASA e seu hidrolisado,
HASA, através da adigdo de Acetona para proporcionar a quebra da
emulséo e a adigcdo de Hexano , para retirar os materiais oleosos
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Figura 7 — Determinagédo da amplitude das bandas das carbonilas para o
ASA (1.863 e 1.785 cm™) e para o HASA (1.715 cm"') em espectro da
transmitadncia para mistura contendo 1,725% de HASA




Para a construcdo da curva de cali-
braciio, misturas de conceniraciio co-
nhecida usando ASA puro e o HASA
sintetizado devem ser preparadas por
pesagem em balanca analitica. Algumas
golas de cada uma das solucdes prepa-
radas devem ser depositadas, separada-
mente, sobre celas de NaCl ou KBr,
proprias para a utilizacio no IV, a fim
de produzir um filme fino da mistura
ASA / HASA sobre a mesma. A oblen-
¢io do espectro nos equipamentos de
FTIR normalmente é simples e rapida.

Os equipamentos de FTIR sdo
dotados de software para o tratamen-
to dos dados e posterior andlise dos
espectros. A opclo de andlise do es-
pectro por calculos matemdticos per-
mite a obtencdo das amplitudes das
bandas ou de suas dreas, tanto para o
espectro representado em Transmi-
tdncia quanto em Absorbdncia. A
medida da drea da banda no espectro
de Absorbincia normalmente repre-
senta de forma mais adequada a con-
tribuiciio da espécie na mistura, mas
a amplitude também pode oferecer
correlacdo adequada. No caso deste
trabalho, foi utilizado um Espectro-
fotdmetro Interferométrico por Trans-
formada de Fourier, Modelo MB-100,
Bomem, munide de software para
analise numérica das areas e ampli-
tudes das bandas.

Entretanto, também & possivel cal-
cular a amplitude das bandas manual-
mente, simplesmente imprimindo os
espectros completos ou a expanséo de
um determinado intervalo de freqlién-
cias, medindo com escala milimetra-
da a distancia entre o maximo da ban-
da de Transmissio ou Absorclo e a li-
nha de base previamente tracada. A
definicio da linha de base pode ser
verificada na literatura'*'®, mas nor-
malmente basta uma reta tangencian-
do os limites da banda (Figura 7). E
possivel ainda estimar a drea das ban-
das em espectros impressos, porém é
tarefa dificil e propensa a erros, razdo
pela qual fo1 descartada.

S#o necessarias pelo menos cin-
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Figura 8 — Curva de calibragao construida a partir da relagio das Absorbén-
cias das bandas em 1710cm™” (HASA) e 1860cm™ (ASA, vibracdo simétrica
das carbonilas), em fungao da concentracdo percentual de HASA na mistura

co misturas de concentracdes dife-
rentes para construir uma boa cur-
va de calibracio. Caso nfio haja a
disponibilidade de ASA isento de
HASA, ¢ possivel estimar a quanti-
dade de HASA no ASA puro, pro-
longando a curva calculada até o
valor nulo da razdo AHASA/AASA.
O valor nulo deve corresponder a
uma concentracfo negativa, mas
igual em modulo & concentracio re-
sidual de HASA no ASA. Esse va-
lor pode entfo ser utilizado para
encontrar o teor real do HASA nas
misturas previamente preparadas.
Isso fard com que a curva calculada
necessariamente passe pelo zero e
seja absolutamente adequada para
estimar a concentracio de HASA em
qualquer outra amostra de ASA ou
emulsdio da mesma.

A opco de representar as concen-
tracdes do ASA ou do HASA em termos
percentuais traz alguns inconvenientes,
pois, numa andlise criteriosa, a lei de
Beer prevé relacfio linear somente entre
a Absorbdncia e a concentracio molar.
E de se esperar, portanto, que as curvas
obtidas utilizando-se os percentuais
como abscissas, ndo apresentem o com-
portamento linear desejado, fato clara-
mente demonstrado na Figura 8. Enfre-

tanto, mencionar quantidades em termos
percentuais simplifica significativamen-
te o entendimento das relacdes entre os
materiais, principalmente no dia a dia
de uma fabrica. Pode-se demonstrar,
entretanto, que a relacdio entre as con-
centragbes molares C,  /C . pode ser
obtida a partir das concentracdes percen-
tuais, através de:

CHASA/CASA=(%HASA/( 1_(%1—[!\8!\/

1003)*M, . /M, .., onde

M, =99 e/moleM, =117 g/mol,
0 que torna possivel montar a curva de
calibracfio na forma estritamente indi-
cada para verificar obediéncia quanto
a Lei de Beer. A Figura 9 apresenta os
mesmos dados da Figura 8, com e sem
a correclio da relacfio de concentracdes
mencionada.

Observa-se na Figura 9 que ocor-
re realmente uma linearizacio sig-
nificativa da relacfio entre a concen-
tracdio do HASA e a razdo das Ab-
sorbancias, mas a melhor curva de
regressfo ainda demonstra um des-
vio positivo da Lei de Beer, suge-
rindo um comportamento diferenci-
ado da mistura ASA / HASA, como
resultado da provavel interacdo en-
tre as espécies envolvidas.
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Figura 9 - Linearizagio da curva de calibragio, através da transformacao da
concentracdo percentual para concentragao molar {vide texto). Desvio da Lei
de Beer posterior 4 corregio da concentragio sugere comportamento

anomalo do sistema ASA [ HASA

Tabela 1 — Calculo da concentracao final de HASA (ASA hidrolisada) em emulsées
preparadas a partir de misturas de concentragio conhecida de HASA em amido
catidnico de mandioca, em pH 4,1 a 4% de concentracio. Tempo de emulsificacio
de 3 minutos para cada situagdo, a 12.000rpm. Calculos executados a partir de
diferentes modelos e formas de aquisi¢ao de dados

Emulsées - Calculo da concentragdo de HASA apos emulsificagdo
Concentragao preparada
D 2.5 5 10
g
=3 Arsa 0,848 2,848 5,284 10,151
@
o
= © 3
o £ Amplituds o2 0,981 | 2871 | 5422 | 10,251
g %] 2%
o SO
< 5}
T m
2 S :
== Amplitude 1,172 3,044 5,518 10,302
==

Finalmente, o calculo do teor
de material hidrolisade numa amos-
tra qualquer pode ser realizado a
partir da determinacdo da razdo en-
tre as areas das bandas das diferen-
tes carbonilas nos espectros de Ab-
sorbincia / Transmitincia da amos-
tra especifica, substituindo esse va-
lor na equacfo de regressfio deter-
minada pela curva de calibragiio e
encontrando as raizes da equacfo
obtida com a substituicio mencio-
nada. Somente uma das raizes ira
apresentar significado real (positi-
va), e serd numericamente igual 4
concentracdo de HASA na amostra.

RESULTADDS EXPERIMENTAIS

A fim de confirmar a aplicabili-
dade da metodologia proposta foram
confeccionadas emulsdes de ASA
pure e misturas de ASA/HASA em
emulsificador de laboratdric fabrica-
do pela Tokushu Kika Kogio CO.,
modelo T. K. Robomics.

ATabela | traz os dados referentes
ao cdleulo da concentraciio de cadauma
das misturas, através de modelos mate-
méticos obtidos a partir dos espectros de
Absorbancia das misturas utilizadas para
aconstrucdo da curva de calibracfio, ava-
liando tanto a drea quanto a amplitude
das bandas das carbonilas.

A avaliacdo da concentracdo cal-
culada para as emulsdes preparadas
com misturas de concentracdo conhe-
cida de HASA, demonstrou que a tro-
ca de energia que ocorre durante a
emulsificacdo provoca a hidrélise do
ASA de forma mais intensa quanto
menor o teor inicial do material hidro-
lisado. H& uma relacdo linear entre
acréscimo no teor do hidrolisado, que
¢ inversamente proporcional ao teor
inicial de HASA: quanto menor o teor
de HASA inicial, maior o teor final do
hidrolisado. A causa deste fendmeno
deve apresentar um campo bastante
interessante para futuras investigacdes,
pois, possivelmente, envolva a forma-
¢do de estruturas complexas no meio
que, de alguma forma, protegem o pro-
pric ASA.

Ao se comparar os resultados obti-
dos para os diversos modelos apresen-
tados na Tabela 1, fica evidente a con-
cordancia dos resultados e tendéncias
para o teor final de HASA nas mistu-
ras. Entretanto, existem algumas limi-
tacdes técnicas na obtencdo dos mo-
delos. Por exemplo, em baixas concen-
tracdes de HASA, a banda correspon-
dente ao dcido (1710 ecm') apresenta
amplitude muito reduzida, o que difi-
culta a medicdio manual com a escala.
O modelo obtido por esse método, pos-
sibilita entfo a determinacio da ordem
de grandeza da hidrélise, mas com
baixo grau de exatidio no valor da
concentraco determinada.

A diferenca entre o valor encontra-
do e a concentracdo inicialmente pre-
parada para o teor de HASA nas mis-
turas confeccionadas para avaliar a
metodologia, pode ser atribuido ao ele-
vado cisalhamento provecado pelo
emulsificador de laboratério, quando
comparado aos emulsificadores indus-
triais. Estes normalmente sio constru-
idos com turbinas conservalivas que
tendem a preservar mais o ASA, mi-
nimizande a ocorréneia de hidrolise.
No emulsificador de laboratério utili-
zado, entretanto, o nivel de agressio
a0 ASA é muito maior, devido ao cisa-




lhamento aplicado no processo de
emulsificacio.

Aplicacio Industrial

A estratificacfio e andlise de depo-
sitos quimicos no processo, principal-
mente no interior da Caixa de Entra-
da e approach flow da maquina de pa-
pel, demonsirou que quase a totalida-
de dos depésitos analisados era forma-
da fundamentalmente por sais de
HASA, acrescidos de uma mistura de
PCC, fibras e amido. Tormou-se ne-
cessario, entfo, avaliar previamente
todos os parimetros que tém influén-
cia na hidrélise do ASA, antes de to-
mar medidas corretivas no processo
para minimizacdo dos efeitos advin-
dos da presenca de uma grande quan-
tidade de depdsitos — furos, quebras,
comprometimento do produto.

A andlise de todas as varidveis de
processo apontou para a preexistén-
cia de HASA proveniente, com gran-
de margem de certeza, do preparo da
propria emulsdio. Entretanto, deter-
minar o teor de ASA hidrolisado em
emulsfes se mostrava tarefa dificil
de realizar, pois as metodologias
existentes, baseadas na titulacio po-
tenciométrica das emulsées, além de
dificeis de fazer, eram demoradas e
muito propensas a erro.

Seguindo entiio uma linha de raci-
ocinio baseada em andlises cromato-
graficas, foi desenvolvida a metodo-
logia apresentada neste trabalho, onde
o processo de andlise passa pela “que-
bra” da emulsio de ASA em amide

Figura 10 — Cesto do Depurador Verti-
cal Tam. 10-Voith, apés boilout alcali-
no, totaimente impregnado de sais de
Calcio de HASA, PCC, fibras, etc.

catibnico e posterior extracdo dos ma-
teriais lipossoltveis com solvente apo-
lar. A facilidade de determinaciio do
teor de material hidrolisado, aliada a
rapidez nas determinagdes, permitiu
que fossem identificados os melhores
pardmetros de processo para a emul-
sificacfio, onde a hidrdlise durante esse
processo foi praticamente eliminada.

A existéneia de elevados niveis de
HASA na emulsfo somada aos allos
teores de Cllcio presentes nas suspen-
sdes fibrosas do processo alcalino,
provocam uma verdadeira “infesta-
cio” do sistema com os sais de Cal-
cio do HASA. Devido 4 alta pegajo-
sidade e elevada resisténcia aos pro-
cessos normais de limpeza (boil outs
alcalinos), a deposicio dos sais de
Cialcio do HASA conferem ao siste-
ma um carater cumulativo que exige
acdio diferenciada para efetivar a lim-
peza. SO se consegue limpar efetiva-
mente um sistema contaminado com
os sais de HASA através de uma se-
qliéncia de acdes, como boil out dci-
do, seguido de boil out alealine e pos-
terior lavagem com jatos d’dgua
quando possivel. Em alguns casos
mais graves de deposicdo do materi-
al, é necessdria ainda limpeza meca-
nica ou a utilizacio de solventes. A
a¢do do beil out dcido tende a deslo-
car os cations fixados pelo HASA na
forma de sais, resultando no HASA
puro, de menor pegajosidade e, con-
sequentemente, maior facilidade de
remocdo pela acdo do dlcali presente
no boil out posterior.

A figura 10 mostra o cesto de um
Depurador vertical (Depurador tama-
nho 10 —Voith), apds passagem de boil
out alealino, completamente tomado
por sais de Célcio de HASA e outros
residuos agregados devido ao elevado
tack dos depésitos.

De forma equivalente, a Figura 11
mostra o interior da Caixa de Entrada
da mesma mdaquina, onde a superficie
inferna das paredes se mosira total-
mente recoberta com os sais de Célcio
de HASA, mesmo apos a passagem de
boil out alcalino. A limpeza s6 se efe-
tivou com a aplicacio de espuma dci-
da sobre toda a superficie interna da
Caixa de Entrada, seguida de lavagem
com agua em alta pressfo. A acfio da
espuma dcida tende a amolecer o de-
posito que ¢ entdio retirado com a dgua
em alta pressdo.

A andlise de espectros de IV con-
feccionados durante o periodo de es-
tudo dos depositos mostrou que, du-
rante o periode mais critico da de-
posicdo dos sais de HASA, o teor de
hidrolisado nas emulsdes variou de
(5 a 8)%, aproximadamente. Em
todo o periodo em que esses valores
foram determinados, nio se detectou
melhora perceptivel no andamento
da maquina, nem reducdio na quan-
tidade de depdsitos. Apds a altera-
cdo do processo de emulsificaciio,
onde o teor de HASA detectado nas
emulsdes foi reduzido para a faixa
de (0,1 — 0,8)%, houve dréstica re-
ducfio dos depositos quimicos, fures
& quebras de folha no processo.

aes-ggnt
TT X ERY T

Figura 11 — Interior da Caixa de Entrada e do Tubo Cénico, apos a passagem do

boil out alcalino. A superficie aparece completamente recoberta com sais de
Calcio de HASA, firmemente fixados a superficie por apresentar alto tack
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CONCLUSOES

A metodologia proposta para ex-
tracdo e determinacfo do teor de
HASA em emulsdes confeccionadas
a partir de ASA puro/comercial e
amido catidnico, mostrou-se bastan-
te consistente. Embora seja possivel
obter modelos matemdticos para as
curvas de calibracfo em que sfo uti-
lizadas as Transmitincias, é mais
adequado trabalhar com as Absor-
bancias, porque normalmente apre-
sentam relacfio linear com a concen-
tracdio, conforme previsto pela Lei de
Beer. Também porque sfo menos su-
jeitas a distorcdes devido 4 quanti-
dade de amostra depositada sobre as
celas de haletos alcalinos, utilizadas
como suporle para as amostras sub-
metidas 4 andlise por espectroscopia
de Infravermelho.

A ligeira distorcdo, com relacio
a Lei de Beer apresentada pelos mo-
delos matemdticos apresentados nes-
te trabalho, fo1 entdo atribuida a duas
causas principais. Primeiramente,
como nfc houve a preocupacio em
aplicar sempre uma mesma quantida-
de de material sobre as celas para a
obtenciio dos espectros, mesmo por-
que esta foi uma das condi¢des de
simplificacio da metodologia, o va-
lor de b (Lei de Beer) pode ter varia-
do e causado a distorcdo. Por outro
lado, o comportamento das misturas
submetidas 4 emulsificacio, mostrou
que misturas de ASA/HASA podem
apresentar particularidades infrinse-
cas 4 coexisténcia entre as duas espé-
cies, o que também poderia provocar
a distor¢dio observada com relacdo 4
Lei de Beer.

Sdo entdo esperados alguns
ganhos com a aplicacfo da metodo-
logia proposta:

* Maior Precisdio/Exatiddo no re-
sultado obtido;

* Ganho de tempo de preparo e
determinacio da concentraciio
de HASA, quando comparado
aos métodos titulométricos. E
uma metodologia rdpida;

* Maior flexibilidade para anali-
sar as amostras;

* Ganho no custo da andlise, pois
sfo gastos pequenos volumes de
solventes relativamente baratos;

* Ganho de seguranca, por se tra-
balhar com solventes pouco
agressivos, quande comparados
a Morfolina ou solucdo de Hi-
dréxido de Sodio;

* Facilidade de aplicacio do mé-
todo;

* A determinacio ¢ direta e espe-
cifica para ASA/HASA, dispen-
sando a utilizac@io de padrdes
auxiliares;

* A curva de calibracdo é deter-
minada apenas uma vez.

A linearidade enfre o aumento da
quantidade de HASA encontrado a
partir da emulsificacio de misturas
com quantidade previamente especi-
ficadas de HASA, mostrou ser um
problema complexo que deve ser mais
bem estudado, pois pode estar relaci-
onado com a formacdo de estruturas
especificas complexas entre 0 ASA e
o HASA, ou outra caracteristica pro-
pria da coexisténcia entre as duas es-
pécies, para as quais nada foi encon-
trade na literatura.
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