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Resumo

A presente dissertacdo, realizada em ambiente industrial na Amorim Cork, S.A.,
teve como objetivos: (i) obter lavacbes homogéneas e um processo uniformizado e
robusto, (ii) reduzir o consumo de reagentes quimicos, (iii) reduzir o valor residual de
perdxido de hidrogénio presente nas rolhas aglomeradas de cortica apds o processo de
lavacdo e (iv) melhorar a qualidade visual das rolhas aglomeradas de cortica apos o
processo de lavacao.

Para tal foram realizados ensaios laboratoriais que consistiram no estudo do
impacto de diferentes proporcdes de reagentes (NaOH e H202) no pH da solucédo
resultante, tendo em vista a redugdo dos reagentes responsaveis pela formacao do agente
de branqueamento. Nestes ensaios foram estudadas quatro proporgdes diferentes, tendo
como ponto de partida as quantidades utilizadas na lavagéo corrente na unidade industrial.
De seguida realizaram-se ensaios industriais, partindo dos resultados obtidos nos ensaios
laboratoriais, tendo sido feita a reformulacédo dos passos do programa de lavacéo e a
otimizacgdo das condicOes de operagdo. Foram realizados doze ensaios industriais, dos
quais trés tiveram como objetivo a reducdo dos reagentes, cinco a otimizagdo das
condicdes de temperatura ao longo do programa e os restantes quatro a reducédo do valor
residual de perdxido de hidrogénio. Por fim fez-se a validacdo do programa otimizado
através da realizacdo de 26 ensaios industriais nas condi¢Ges otimizadas. Os valores de
brancura 1SO dos ensaios de validacdo foram comparados estatisticamente com os da
lavacdo corrente na unidade industrial.

Os resultados obtidos mostram que a lavacdo resultante desta dissertagédo
apresentou maior homogeneidade entre lavagdes quando comparada com a lavagao atual,
um valor médio residual de peroxido de hidrogénio aprovado, em média, ao fim de 15,5
horas apds a lavagdo e permite uma diminuicdo do custo dos reagentes de lavacdo de
cerca de 54,7%.

Palavras-chave: branqueamento, agente de branqueamento, brancura
ISO, valor residual de perdxido de hidrogénio.
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Abstract

The objectives of this dissertation, carried out in an industrial environment at
Amorim Cork S.A., were to (i) obtain homogenous washing and a uniform and robust
process, (ii) reduce the consumption of chemical reagents, (iii) reduce the residual value
of hydrogen peroxide present in agglomerated cork stoppers after the washing process
and (iv) improve the visual quality of the agglomerated cork stoppers after the washing
process.

For this purpose, laboratory tests were carried out which consisted of studying the
impact of different proportions of reagents (NaOH and H202) on the final pH of the
solution, aiming the reduction of the reagents responsible for the formation of the
whitening agent. In these tests four different reagent mixtures were studied, using as a
starting point the amounts used in the current washing process in the industrial unit. Next,
industrial trials were performed, in which the results obtained in the laboratory trials were
applied, the washing program steps were reformulated, and the operating conditions were
optimized. A total of twelve industrial tests were performed, three of which aimed at
reducing the reagents, five aimed at optimizing the temperature conditions throughout the
program, and the remaining four aimed at reducing the residual value of hydrogen
peroxide. Finally, the validation of the optimized program was carried out through 26
industrial trials under optimized conditions. The 1ISO whiteness values of the validation
tests were statistically compared with those of the current washing in the industrial unit.

The results obtained show that the washing conditions resulting from this
dissertation showed greater homogeneity between washings when compared to the
current washing, an average residual value of hydrogen peroxide approved, on average,
after 15.5 hours after washing and allows a decrease in cost of wash reagents of about
54.7%.

Keywords: bleaching, bleaching agent, 1SO whiteness, hydrogen peroxide
residual value.
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1. Introducéo

1.1 Objetivo

Este trabalho foi realizado no @mbito da unidade curricular Dissertacao/Estagio
(DISEST) do segundo ano do Mestrado em Engenharia Quimica, que tem como objetivo
que o aluno realize um trabalho no qual Ihe seja possivel aplicar os conhecimentos obtidos
durante a sua formacéo.

O presente trabalho foi realizado na Amorim Cork, S.A. e incidiu sobre a etapa do
processo produtivo de rolhas de cortica conhecida como lavacdo. Teve como objetivos
definir novas condicdes operatorias de forma a: (i) obter lavagGes mais homogéneas e um
processo uniformizado e robusto, (ii) reduzir o consumo de reagentes quimicos, (iii)
reduzir o valor residual de perdxido de hidrogénio presente nas rolhas aglomeradas de
cortica apds o processo de lavacdo e (iv) melhorar a qualidade visual das rolhas
aglomeradas de cortica apds o processo de lavagéo.

1.2 Corticeira Amorim

Fundada em 1870 a Corticeira Amorim é o maior grupo de transformacdo de
cortica do mundo, contribuindo como nenhum outro para o negdcio, para 0 mercado, para
a economia, para a inovacao e para a sustentabilidade de toda a fileira [1].

A Corticeira Amorim é composta por uma série de unidades de negdcios, tais
como a extracdo de cortica, producédo de rolhas, revestimentos, aglomerados compdsitos
e isolamentos, o que permite a aplicacdo da cortica em areas como a arquitetura e design,
construgéo e infraestruturas, aeroespacial, vinhos, entre outras [2].

1.3 Acortica

O sobreiro é a Unica espécie vegetal capaz de produzir cortica de forma sustentavel
e com a maxima qualidade, que garante uma industria Unica no mundo. O sobreiro &,
também, conhecido como Quercus suber L. por pertencer a familia dos carvalhos,
integrando um subgrupo que engloba as espécies europeias e asiaticas — o grupo Cerris.
Uma das particularidades mais interessantes do sobreiro é a producdo de uma casca
exterior homogénea, formada por um tecido elastico, impermeavel e isolante térmico. O
processo de adicdo de anéis anuais de cortica faz-se a partir da atividade de um conjunto
de células mae, o felogénio, que no sobreiro se mantém em atividade durante toda a vida
da planta, em contraste com as outras arvores, onde o felogénio € descontinuo e tem uma
duracgéo anual [3].
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A cortica pode ser extraida, sem danificar a arvore, voltando a ser regenerada. E
um tecido vegetal que na boténica se chama de felema e que faz parte do sistema da
periderme (pele) que reveste o caule/tronco da &rvore. A cortica é um material 100%
natural, reciclavel, reutilizavel e renovavel. Possui qualidades Unicas, inigualaveis e que
até hoje nenhum engenho humano conseguiu imitar ou ultrapassar [3].

O ciclo de vida da cortica, enquanto matéria-prima, comeca com a extracdo da
casca dos sobreiros. E o chamado descorticamento e s&o precisos 25 anos até que um
tronco de sobreiro comece a produzir cortica e a ser rentavel. Cada tronco tem que atingir
um perimetro de cerca de 70 cm quando medido a 1,3 metros do chdo. A partir de entédo,
a sua exploracdo durard em média 150 anos. No primeiro descorticamento (desboéia),
obtém-se uma cortica de estrutura muito irregular e com uma dureza que se torna dificil
de trabalhar. Esta cortica denominada de cortica virgem sera utilizada em outras
aplicacbes que nédo as rolhas (como pavimentos, isolamentos, etc.), visto que néo
apresenta as qualidades necessérias para esse fim. Nove anos apds o primeiro
descorticamento, realiza-se 0 segundo, onde se obtém um material com uma estrutura
regular, menos duro, mas ainda impréprio para o fabrico de rolhas e que se designa por
cortica secundeira. E s6 no terceiro descorticamento, e nos seguintes, que se obtém a
cortica com as propriedades adequadas para a producao de rolhas de qualidade, uma vez
que ja apresenta uma estrutura regular com costas e barriga lisas. E a chamada cortica
amadia ou de reproducdo. A partir desta altura, o sobreiro fornecera, de nove em nove
anos, cortica com boa qualidade durante cerca de século e meio, produzindo, em média,
15 descorticamentos durante toda a sua vida [4].

O descorticamento é executado em seis etapas: Abrir, Separar, Tracar, Extrair,
Descalcar e a Marcacdo (Figura 1.1). Para efetuar a primeira fase, golpeia-se a corti¢a no
sentido vertical de modo a formar pranchas e de seguida € feita a separacéo da prancha
do entrecasco do sobreiro. Segue-se um corte horizontal para delimitar o tamanho da
prancha de cortica e cuidadosamente a prancha € retirada da arvore para ndo se partir.
Ap0s essa extracdo da-se algumas pancadas na cortica que nao foi removida para remover
possiveis parasitas e finalmente marca-se a arvore, utilizando o Gltimo algarismo do ano
em que foi feito o descorticamento [4].
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Figura 1-1 Descorticamento do sobreiro [4]

1.3.1 Morfologia da cortica

As células da cortica do Quercus suber L. encontram-se dispostas em camadas
sucessivas, existindo cerca de 40 milhdes de células por centimetro cubico. As células
sdo prismas retangulares empilhadas base com base em colunas paralelas a direcéo radial
da arvore. Na seccdo tangencial, as células apresentam uma forma poligonal num arranjo
tipo favo de mel. A dimenséo das camadas varia consoante a atividade celular do
felogénio. As células ttm em média entre 10 e 30 micrometros de altura e as paredes
celulares entre 1,5 a 3 micrometros de espessura. E esta estrutura finamente
compartimentada que aliada a sua composic¢ao quimica caracteriza e explica as excelentes
qualidades fisicas e mecénicas que fazem da cortica um material Unico no fabrico de
rolhas e materiais compasitos [5].

1.3.2 Composic¢do quimica da cortica

Os estudos sobre a composi¢do quimica da cortica do Quercus suber L. que se
desenvolveram, permitiram conhecer, em valores médios, a sua composi¢cdo quimica,
visto a abundéncia dos seus componentes ser relativamente variavel, sendo influenciada
pela origem geogréfica, qualidade da arvore e local onde é feito o descorticamento.
Assim, a cortica é constituida maioritariamente por suberina (30-40%), lenhina (19-22%),
polissacarideos (12-20%) e extrataveis (16-20%) [5-7].

1.3.2.1 Componentes estruturais

Os componentes estruturais da corti¢a séo: suberina, lenhina e os polissacarideos.
Estes compostos sdo macromoléculas insollveis de natureza polimérica e representam
cerca de 85% da constituicdo da cortica [6, 8].

A suberina, que constitui cerca de 30 a 40% da composicdo da cortica, € um
biopolimero do tipo poliéster que se encontra presente na parede celular da cortica e é
constituido por uma fracdo poliéster alifatico ligado de forma covalente a uma fragéo
fenolica. A fracdo poliéster alifatico é constituido principalmente por unidades dew-

3
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hidroxiacido, a,m-4cido dicarboxilico, acidos gordos de cadeia longa e alguns alcoois. A
fracdo fenodlica é constituida por um polimero que na sua maioria apresenta unidades de
guaiacol. Desempenha um papel fundamental no que diz respeito a impermeabilidade e a
estabilidade das propriedades quimicas e fisicas da cortica [9, 10].

Com uma composicdo de 19 a 22%, a leninha € um polimero aromatico irregular
insoltvel, com uma estrutura rigida e ligagdes covalentes fortes. A sua estrutura é formada
por unidades de alcoois derivados do fenilpropano, nomeadamente, p-hidroxifenilo,
guaiacilo e siringilo. Os precursores destas unidades sdo respetivamente os &lcoois
aromaticos p-cumarilico, coniferilico e sinapilico (Figura 1.2). A lenhina confere rigidez
e tem como funcdo principal o suporte para 0s componentes estruturais da parede celular
da cortica [11, 12].

¥  CHyOH P CH,OH 9
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Figura 1-2- Estrutura das unidades precursoras da lenhina (a) alcool p-cumarilico, b) alcool coniferilico e c) &lcool
sinapilico [13]

Os polissacarideos gue constituem cerca de 12 a 20% da composi¢do da cortica
sdo a celulose e a hemicelulose (Figura 1.3), sendo a celulose um homopolimero de
estrutura linear, composto por unidades de B-D-glucose, ligadas entre si por ligacOes
glicosidicas B-(1,4). A estrutura linear da celulose possibilita a formagio de ambas as
ligacGes por pontes de hidrogénio, intra e intermoleculares, o que faz com que este
polimero se encontre normalmente organizado sob a forma de estruturas microcristalinas
[14].

As hemiceluloses sdo heteropolissacarideos que diferem da celulose na
constituicdo monomeérica, no menor grau de polimerizagao e por possuirem uma estrutura
ramificada. S&o compostos frequentemente acetilados e sdo considerados irregulares uma
vez que podem ser constituidos por diferentes mondémeros, como D-glucose, D-manose,
D-galactose, D-xilose, L-arabinose, &cido D-glucorénico e é&cido 4-O-metil-D-
glucoronico [14].
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Figura 1-3 - Unidades repetitivas dos polimeros polissacarideos presentes na cortica: celulose (A); hemicelulose (B).
(adaptado de [14])

1.3.2.2 Componentes nédo estruturais

Os componentes ndo estruturais dividem-se em componentes extrativos e nédo
extrativos. Estes sd0 compostos organicos presentes na casca da cortica, e sdo geralmente
do tipo n-alcanos, triterpenos, acidos gordos, glicerol, esterdis e polifendis. Os dois
componentes mais importantes sdo as ceras e os taninos [8].

Os taninos, obtidos da cortica por extracdo com &gua S&0 0S componentes
existentes em maior percentagem. Estes sdo compostos fendlicos que aparecem numa
forma polimerizada, sendo usualmente divididos em dois grupos: taninos condensados e
taninos hidrolisaveis [8].

Relativamente as ceras, estas sdo responsaveis pela impermeabilidade da cortica
e apresentam na sua estrutura grupos alifaticos e aroméaticos muito diversos. Os alifaticos
sdo compostos de cadeira longa tais como n-alcanos, acidos gordos, alcoois gordurosos,
glicerol e alguns triglicerideos [8].

1.4 Rolhas Neutrocork

As rolhas Neutrocork, sdo rolhas técnicas que se caracterizam por serem
constituidas por microgranulado de cortica de tamanho entre 0,5 e 2 milimetros.
Distinguem-se pela sua grande estabilidade estrutural, resultante de uma composi¢édo de
microgranulos de cortica de tamanho uniforme, compactados em moldes individuais,
sendo utilizadas para o engarrafamento de vinhos que apresentam alguma complexidade
e de consumo répido [15].

O Neutrocork apresenta as especificagdes, indicadas na Tabela 1.1, que sdo as
especificacbes as quais o produto deve responder, visto que sdo 0s critérios principais
sujeitos a avaliacdo numa inspecdo por amostragem.
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Tabela 1.1 - Especificacdes técnicas das rolhas Neutrocork [15]

Ensaios Propriedade Especificacdo
Comprimento | £0,1 mm
Diametro d+0,1 mm
Fisico-mecanicos Ovalidade <0,3 mm
Humidade 4%-9%
Peso especifico 240-320 kg/m?3
Forca de extracdo 20-40 daN

Teor de peroxido de

< 0,1 mg/rolha

Fisico-quimicos hidrogénio
Teor de po < 3 mg/rolha
Taxa de transferéncia de 12 meses 1,2 mg/rolha
oxigénio 24 meses 1,3 mg/rolha

1.4.1 Processo produtivo

O processo produtivo deste tipo de rolhas técnicas envolve diversas etapas,
ilustradas no esquema da Figura 1.4, e que se descrevem seguidamente.

Trituracdo: é o primeiro processo para qualquer tipo de rolhas técnicas produzidas
a partir de cortica, que se caracteriza pelo aproveitamento da cortica proveniente dos
subprodutos da producdo de rolhas naturais, que nao tenham entrado em contacto com
reagentes quimicos. Neste processo ocorre a transformacdo mecanica da cortica em
granulados, seguida da sua separacdo por granulometria e por densimetria.

Tratamento do granulado: neste processo é feita a extragdo dos componentes
organicos volateis presentes na cortica, através de uma destilacao por arraste de vapor de
agua, sendo o principal foco a remocdo do composto 2,4,6-Tricloroanisol.

Moldacdo: é o processo no qual é feita a producdo do corpo da rolha através de
uma mistura de granulado com agentes aglutinantes de qualidade alimentar.

Acabamentos mecanicos: neste processo 0s corpos provenientes da moldagédo séo
retificados de acordo com as dimensdes pretendidas.

Lavacdo: processo no qual ocorre a lavagem das rolhas de corti¢a apresentando
como objetivo a limpeza, desinfecdo e branqueamento das rolhas.

Escolha: consiste na triagem das rolhas recorrendo a maquinas eletronicas, onde
é feita a separacdo dos defeitos, atraves da anélise do corpo e dos topos das rolhas.

Marcagéo e tratamento: a marcagdo tem como objetivo a impressdo de um
logotipo ou texto, bem como o cddigo do fornecedor e a contramarca, sendo que a
impressao pode ser realizada a tinta, a fogo, a inducéo elétrica ou a laser. O tratamento de
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superficie baseia-se no revestimento da superficie da rolha recorrendo a produtos a base
de silicone e de parafina, permitindo o deslize da rolha no gargalo da garrafa, quer na
Insercao como na extragéo.

Embalamento: é onde é feita a contagem e o embalamento das rolhas.

Armazenamento e expedicdo: consiste no armazenamento das rolhas para
posterior expedicao.

-

Tratamento do
granulado

- Acabamentos Armazenamento
Moldagao . 0
mecanicos e Expedicao

Figura 1-4 - Processo produtivo das rolhas Neutrocork

Marcagao e
tratamento

Lavacao Emlagamento
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2 Processo de lavacao

Tal como referido no subcapitulo 1.4.1 a lavacdo tem como objetivo a limpeza,
desinfecdo e branqueamento das rolhas, segundo a norma indicada no Caodigo
Internacional de Préaticas Rolheiras [16].

A lavacdo ocorre em trés fases: a homogeneiza¢do, 0 branqueamento e a
neutralizacéo.

2.1 Fase de homogeneizacéo

A fase de homogeneizacdo tem como objetivo aquecer 0 meio e garantir a
alcalinidade da superficie das rolhas, de modo a favorecer o desempenho do agente de
branqueamento. Tendo isso em conta, realiza-se um pré-aquecimento e a adi¢do de uma
solucdo aquosa de hidroxido de sddio de modo que quando se inicie a fase de
branqueamento ja estejam reunidas as condi¢fes de temperatura e pH que favorecam a
reacao.

2.2 Fase de branqueamento

A fase de brangueamento visa a otimizacdo e uniformizacdo da brancura da
superficie das rolhas de cortica, através da quebra e degradacdo parcial da lenhina e de
compostos cromoforos responsaveis pela coloracdo da rolha. Na fase de branqueamento
sdo adicionados reagentes que interagem com a cortica de forma a obter uma cor
uniforme, de acordo com trés principios fundamentais: aproveitar o maximo da sua
eficiéncia, diminuir os gastos e diminuir 0s impactos ambientais.

Na fase de branqueamento € utilizado o perdxido de hidrogénio que atua como
agente de branqueamento, caraterizando-se por um acido fraco que forma sais com
diversos metais. Este agente de branqueamento pode ser corrosivo e causar irritagdes em
contacto com a pele. A reacdo apresentada pela equacao 2.1, mostra a formacéo do anido
hidroperéxido em meio alcalino, uma espécie que se admite que reage com 0S grupos
cromoforos da lenhina.

H,0, (aq) + OH™ (aq) » HO; + H,0 2.1)

A eficiéncia do peroxido de hidrogénio como agente de branqueamento pode ser
influenciada devido a fatores tais como a concentracdo do peroxido de hidrogénio,
presenca de metais de transicdo, temperatura e tempo de reacdo. A concentracdo do
peréxido de hidrogénio tem um impacto na fase de branqueamento, devido a ser um
composto que se decompde com facilidade, sendo necessario um ajuste da alcalinidade
da reagdo para garantir a formacdo do anido hidroperoxido. A presenga de metais de
transicdo em meio alcalino origina a formacdao de iGes metalicos, que por sua vez podem
catalisar a decomposicéo do peroxido de hidrogenio. A temperatura tem um impacto na
reacdo de branqueamento devido a temperaturas acima dos 85 °C, promoverem a
decomposicgéo do peroxido de hidrogénio, o que por sua vez conduz a uma diminuigéo do
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nivel de branqueamento. O tempo de reacdo deve ser suficientemente longo, para que se
atinja os valores de brancura desejados, sem que seja necessario consumir reagentes em
excesso [17, 18].

2.3 Fase de neutralizacdo

A fase de neutralizacéo caracteriza-se por um enxaguamento das rolhas utilizando
agua, de forma a parar a reacdo de branqueamento, e caso seja necessario a adi¢cdo de um
acidificante, o hidrogenossulfato de sddio, com o objetivo de neutralizar a superficie das
rolhas, impedindo a reversdo da brancura da superficie das rolhas.
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3 Materiais e métodos

Neste capitulo sdo abordados os materiais, métodos e técnicas utilizados nos ensaios
realizados a fim de caracterizar o processo de lavacao.

3.1 Meétodos de controlo de qualidade

Para os ensaios de redu¢do da quantidade dos produtos quimicos durante a lavagao
é necessario garantir o controlo da qualidade das rolhas produzidas, realizando ensaios
fisico-mecanicos, ensaios quimicos e ensaios visuais. Durante este projeto foram
realizados ensaios visuais, analise da brancura ISO e ensaios quimicos, nomeadamente, a
analise do teor de perdxido de hidrogénio residual e a anélise do valor de pH.

3.1.1 Ensaios visuais

Como referido no subcapitulo 3.1 realizaram-se anélises da brancura ISO as rolhas
provenientes dos ensaios industriais, de forma a poder analisar o impacto das alterac6es
efetuadas nos programas de lavagdo nas caracteristicas das rolhas.

A brancura 1SO carateriza-se pela medicdo do fator de refleténcia intrinseca da
amostra, a um comprimento de onda bem definido, na zona do visivel, aos 457 nm,
definida em varias normas internacionais como a 1SO 2469, 2470 e 3688.

A fim de medir a brancura ISO, ap0s a lavacao, € retirada uma amostra de 15
rolhas. Ap6s um periodo de estabilizacdo de 24 horas séo realizadas trés medicfes no
topo e trés medi¢des no corpo da rolha. Deste modo, a brancura média de cada rolha é
definida como o valor médio das seis medi¢des efetuadas.

Os ensaios foram realizados com recurso a um espetrofotometro CM-700d da
marca Konica Minolta, como mostra a Figura 3.1, auxiliados por um software designado
de Spectra Magic NX.

Figura 3-1 Espetrofotémetro CM-700d
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3.1.2 Ensaios quimicos

A utilizacdo de perdxido de hidrogénio como agente de branqueamento durante o
processo de lavagéo, possibilita a existéncia de uma quantidade residual deste agente no
final da lavacdo ou até mesmo ao fim de 48 horas. Segundo a norma portuguesa NP
4502:2010, colocam-se trés rolhas dentro de um matraz e adiciona-se 100 mL de agua
destilada, agitando durante uma hora. Mergulha-se uma tira Reflectoquant no extrato e
determina-se o teor residual de peréxidos no equipamento RQflex (figura 3.2).

i

Figura 3-2 - Equipamento RQflex

O valor lido no equipamento é expresso em mg/L, sendo necessario corrigir este valor
através do peso médio das trés rolhas para obter o teor de peroxido residual em mg/rolha,
como indicado na Equacéo 3.1.

L%0,1

Teor de peréxido de hidrogénio residual = (3.1)

Onde L representa a medicdo efetuada no RQflex dada em mg/L e n representa o numero
de rolhas de cortica. Segundo o Codigo Internacional de Préaticas Rolheiras, o teor residual
de perdxidos apo6s a lavagdo deve ser inferior a 0,200 mg/rolha [16].

3.2 Ensaios laboratoriais

Os ensaios laboratoriais consistiram no estudo da mistura dos reagentes com a
finalidade de perceber o impacto da reducéo das quantidades dos reagentes envolvidos
no estagio de homogeneizagdo no valor de pH. Durante o estagio de branqueamento da
lavacéo, o pH tem um impacto significativo na formacao do agente branqueador, o anido
hidroperdxido. Tendo em consideragdo esse facto € importante perceber se o pH se
encontra dentro da gama de 10 a 12 que corresponde a gama de valores de pH que
promove a formacdo do respetivo aniao.

11
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Para tal utilizou-se uma proporcéao dos reagentes 250 vezes inferior ao valor utilizado
no programa de lavacéo a escala industrial. Converteu-se o valor dos reagentes de massa
para volume e aqueceu-se a solucdo até aos 80 °C, devido ao perdxido de hidrogénio
comecar a decompor-se a temperaturas acima dos 85 °C, deixou-se a mistura repousar e
fez-se duas medigdes consecutivas do valor do pH. As quantidades de reagentes utilizados
e 0 nimero de ensaios estdo representados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Quantidades de reagentes utlizados nos ensaios laboratoriais

Ensaio Peso (kg) Volume (mL)

1a2 |6 NaOH para 3 de H20. 21,6 NaOH para 10 H20>

3e4 4,2 de NaOH para 3 H20O2 15 NaOH para 10 H20>

5e6 | 2,8 NaOH para 3 H2O2 | 10 NaOH para 10 H>O-

7e8 |2,8 NaOH para 1,8 H2O2| 10 NaOH para 6 H>O>

Nos ensaios 1 e 2 foram utilizadas as quantidades do programa atual na unidade
industrial com o intuito de se obter o valor de pH que € utilizado. Os ensaios seguintes
consistiram na diminuicdo das quantidades de reagentes e a obtencéo do respetivo valor
de pH, com o objetivo de perceber se a diminui¢do das quantidades reagentes poderia
provocar uma alteracdo do pH que impeca a formacdo do agente branqueador
hidroperdxido.

3.3 Ensaios Industriais

O programa da lavacao foi reformulado de modo alcancar os objetivos especificos
propostos para este trabalho: (i) obter lavacdes homogéneas e um processo uniformizado
e robusto, (ii) reduzir o consumo de reagentes quimicos, (iii) reduzir o valor residual de
perdxido de hidrogénio presente nas rolhas apds o processo de lavacdo e (iv) melhorar a
qualidade visual das rolhas apds o processo de lavacéo.

3.3.1 Reformulacéo dos passos do programa

A reformulacgéo dos passos do programa teve como principal objetivo obter os trés
estagios do programa de lavacdo bem definidos e a desempenharem o que se pretende
que ocorra nos mesmos na tabela A.1 (Anexo A) encontra-se o programa da lavacao atual
e na tabela A.2 encontra-se o programa da lavacao utilizada no ensaio 1.

O objetivo do primeiro estagio, a homogeneizacao, é tornar o pH da superficie das
rolhas alcalino, assim, removeu-se 0 passo Seis e juntou-se 0S passos CiNco e sete num so,
visto que aplicar um passo de centrifugagéo entre dois passos de homogeneizagédo torna-
se contraditorio.

12
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Em projetos executados anteriormente concluiu-se que quatro minutos de
homogeneizacdo eram suficientes para tornar o pH da superficie das rolhas alcalino.
Sabendo que até iniciar a descarga dos reagentes pesados nos passos 0ito, nove e dez
demora aproximadamente dois minutos, alterou-se o tempo de homogeneizacao para dois
minutos, originando assim um tempo total de homogeneizacdo de aproximadamente
quatro minutos.

Tal como no passo seis, removeu-se 0 passo treze, visto que aplicar uma
centrifugacdo no momento mais importante da lavacdo, na oxidacdo da fase de
branqueamento vai contra ao que se pretende. Assim sendo juntou-se os passos doze e
catorze num sO e acrescentou-se 0s dois minutos que se retirou da fase de
homogeneizacdo formando uma oxidacéo total de dez minutos. Visto que € a fase mais
importante da lavacdo aumentou-se o tempo de oxida¢do para garantir que ocorre a reacao
de branqueamento das rolhas.

Em relacdo a fase de neutralizacdo removeu-se um dos passos de enxaguamento
e centrifugacao, visto que nesta fase pretende-se neutralizar a superficie das rolhas de
modo que néo haja reversdo da cor da rolha e a diminuicdo do teor residual de peroxido
de hidrogénio, ambos os objetivos ja sdo comprimidos com os valores dos reagentes
atuais, por isso optou-se por remover parte da agua e tempo gasto na lavacéo.

Sendo que a maquina tem duas balancas disponiveis para a pesagem dos
reagentes, optou-se por pesar o hidroxido de sédio na balanca 1 e o peroxido de
hidrogénio na balanca 2, de modo a evitar possiveis contaminagoes.

Em relacdo as rotacbes da maquina, na fase inicial entre os passos 1 a 3
selecionou-se 8 rotacdes por minuto visto que s6 possuiu rolhas na maquina, e nos passos
de injecdo de modo a garantir uma distribuicdo equilibrada do reagente injetado. Nos
passos de homogeneizacdo e oxidacdo optou-se por 15 rotagdes por minuto de modo a
promover o contacto entre as rolhas e os reagentes. Na fase de centrifugacdo foi
selecionado 80 rotagdes por minuto, visto que o que se pretende é que haja a remocao da
mistura liquida da superficie das rolhas. Por fim optou-se por 20 rota¢cdes por minuto na
fase de secagem, de modo a promover o contacto entre rolhas de forma a remover a agua
que ndo foi removida durante a fase de centrifugacéo.

Relativamente a temperatura decidiu-se o Set Point de 85 °C visto que a partir
desta temperatura o peroxido de hidrogénio comeca a degradar-se e inseriu-se apés a
carga das rolhas, de modo a garantir que o meio reacional na fase de oxidag&o ja tenha a
temperatura necessaria para promover a reacdo. Na fase de neutralizacdo optou-se por
uma temperatura de 130 °C para garantir a secagem das rolhas e a reducgdo do valor
residual de perdxido de hidrogénio.

3.3.2 Plano de ensaios industriais

Para os ensaios industriais foram definidos os objetivos que se pretende estudar
que correspondem aos fatores que possuem maior impacto na lavacdo, tais como, 0s
reagentes, a temperatura e a redugdo do valor residual de peroxido de hidrogénio. O
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namero de ensaios realizados para cumprir cada um dos objetivos esta representado na
tabela 3.2.

Tendo em conta a redugdo do consumo de reagentes foram realizados dois ensaios,
visto que o objetivo para esta fase foi reduzir a quantidade de reagentes mantendo os
valores de brilho para a lavagéo Clear.

Tabela 3.2 - Plano de ensaios industriais

Ensaio Objetivo

le?2 Reducdo do consumo de reagentes

Definir Set Point de temperatura para obter temperaturas perto dos 85°C

a7 durante a fase de branqueamento.
8 Ajustes finais das quantidades dos reagentes
9al2 Diminuicao do valor residual de peréxido de hidrogénio

As tabelas 3.3 a 3.10 mostram um resumo do programa usado em cada um dos
ensaios realizados, sendo apresentados 0s motivos que levaram a alteracdo dos
parametros de um ensaio para o seguinte.

Para o ensaio 1 (Tabela 3.3) utilizou-se as quantidades de reagentes na fase de
homogeneizagédo e branqueamento que correspondem a um pH de 11,2 de acordo com 0s
ensaios laboratoriais. Para poder comparar 0s resultados com o programa utilizado
atualmente na unidade industrial utilizou-se uma lavacdo com o programa atual como
referéncia.

Tabela 3.3 - Resumo do programa utilizado no ensaio 1

Ensaio 1
0| e | Quaniit ) e ot A
Homogeneizacao N:%)H ;% 85 12,5
Branqueamento |—H|2282 235 85 10
Neutralizacdo H20 30 130 27,5

No ensaio 2 (Tabela 3.4) as quantidades de reagentes utilizadas na fase de
branqueamento e homogeneizacdo correspondem a um pH de 10,9 de acordo com o0s
ensaios laboratoriais e realizou-se uma lavagdo com o programa utilizado atualmente na
unidade industrial como referéncia para comparagdo dos valores.

14



I s e Instituto Superior de
Engenharia do Porto

Tabela 3.4 - Resumo do programa utilizado no ensaio 2

Ensaio 2
0| g | Quanttat ) [ OIS e
Homogeneizacao sz(g)H ;’% 85 12,5
Branqueamento ITZZ(C))Z 1258 85 10
Neutralizacdo H20 30 130 27,5

Tendo atingido valores de brancura ISO idénticos ao programa de referéncia,
procedeu-se com o proximo objetivo dos ensaios industriais: definir um set point de
temperatura que permita obter uma temperatura proxima dos 85 °C durante a fase de
branqueamento. Para isso foram realizados 5 ensaios, nos quais se alterou os valores do
set point dos passos do programa, como a percentagem de abertura da valvula do
ventilador de ar do termofluido e da valvula da exaustdo da maquina.

No ensaio 3 (Tabela 3.5) optou-se por definir um set point de temperatura de 85°C
ja na fase de homogeneizacdo de forma a garantir que no comeco da fase de
branqueamento se tem uma temperatura de operacao ideal para promover a formacgéo do
agente de branqueamento. Na fase de branqueamento optou-se por definir um set point
de temperatura de 100 °C, tendo em conta as perdas de calor ao longo da tubagem e que
a introducdo dos reagentes diminuiu a temperatura dentro da maquina.

Tabela 3.5 - Resumo do programa utilizado no ensaio 3

Ensaio 3
Condicdes operatorias
Estagio Temperatura | Ventilagdo | Exaustdo | Tempo
%) (%) (%) (min)
Homogeneizacao 85 100 10 12,5
Branqueamento 100 100 10 10
Neutralizacdo 150 100 100 27,5

No ensaio 4 (Tabela 3.6) diminuiu-se os valores de temperatura no estagio de
homogeneizacédo e branqueamento, visto que no ensaio 3 o pico de temperatura deu-se na
fase de homogeneizacdo e a temperatura dentro da maquina ndo se manteve perto dos
85°C. Também se alterou o tempo da secagem da fase de neutralizacdo de 20 minutos
para 10 minutos. Neste ensaio pretendeu-se mover o pico de temperatura para a fase de
branqueamento e perceber se é possivel diminuir o tempo da lavacéo diminuindo o tempo
de secagem no programa.
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Tabela 3.6 - Resumo do programa utilizado no ensaio 4

Ensaio 4
Condices operatorias
Estégio Temperatura | Ventilagdo | Exaustdo | Tempo
(°C) (%) (%) (min)
Homogeneizacao 50 100 10 12,5
Branqueamento 85 100 10 10
Neutralizacdo 150 100 100 17,5

Ap0s o ensaio 4 verificou-se que 10 minutos de secagem ndo eram suficientes
visto que as rolhas saiam molhadas ap6s a lavacdo. Assim sendo, para o ensaio 5 (Tabela
3.7) repds-se 0s 20 minutos de tempo de secagem, e voltou-se a reduzir a temperatura do
estagio de homogeneizacgdo para 20 °C. Alterou-se também a percentagem de abertura do
ventilador de ar do termo fluido para 10%, visto que ja ndo se pretende aquecer a maquina
durante o estdgio de homogeneizacdo. Aumentou-se a temperatura do estagio de
branqueamento para 150 °C, com o objetivo de mover o pico de temperatura para a fase
de branqueamento visto que a maquina nao tem a capacidade de manter a temperatura
durante a fase de homogeneizacao, devido as perdas de calor ao longo da tubagem de
aquecimento da maquina e devido as perturbacfes ao sistema reacional causadas pela
introducdo dos reagentes da reacao.

Tabela 3.7 - Resumo do programa utilizado no ensaio 5

Ensaio 5
Condicdes operatorias
Estagio Temperatura | Ventilagdo | Exaustdo | Tempo
%) (%) (%) (min)
Homogeneizacao 20 10 10 12,5
Branqueamento 150 100 10 10
Neutralizacdo 150 100 100 27,5

Apds o ensaio 5 verificou-se que o pico de temperatura ocorria no final do estagio

de branqueamento. Para promover o aquecimento da maquina no inicio do estagio de
brangueamento, no ensaio 6 (Tabela 3.8), aumentou-se a percentagem de abertura da
valvula de exaustéo para 100%.

16



I s e Instituto Superior de
Engenharia do Porto

Tabela 3.8 - Resumo do programa utilizado no ensaio 6

Ensaio 6
Condices operatorias
Estégio Temperatura | Ventilagdo | Exaustdo | Tempo
(°C) (%) (%) (min)
Homogeneizacao 20 10 10 12,5
Branqueamento 150 100 100 10
Neutralizacdo 150 100 100 27,5

Ap06s analise do gréafico de temperatura do ensaio 6 verificou-se que a temperatura
na fase de secagem do estagio de neutralizacdo teve uma quebra. Tendo iSso em conta,
no ensaio 7 (Tabela 3.9), aumentou-se o set point de temperatura para a fase de
neutralizacdo, tendo como objetivo manter uma temperatura constante na fase de
secagem.

Tabela 3.9 - Resumo do programa utilizado no ensaio 7

Ensaio 7
Condigdes operatorias
Estagio Temperatura | Ventilagdo | Exaustdo | Tempo
%) (%) (%) (min)
Homogeneizacao 20 10 10 12,5
Branqueamento 150 100 100 10
Neutralizacdo 180 100 100 27,5

Tendo conseguido definir os valores do set point pretendidos ao longo do
programa, verificou-se que o valor de brancura ISO estava mais alto em relagéo ao
programa atual da unidade industrial, e detetou-se uma oportunidade de voltar a reduzir
as quantidades dos reagentes durante a lavagéo.

Com esse objetivo em mente, procedeu-se com o ensaio 8 (Tabela 3.10), no qual
de se reduziu em 5 kg a quantidade de 4gua e em 0,3 kg a quantidade de hidréxido de
sodio no estagio de homogeneizacdo, no estagio de branqueamento reduziu-se em 5 kg a
guantidade de agua e em 0,3 kg de peroxido de hidrogénio.
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Tabela 3.10 - Resumo do programa utilizado no ensaio 8

Ensaio 8
stagio Reagentes Qua(rllt;()iade Tempecr:;tﬁ(rj;g(?’gs) OpTDratriggg (min)
Homogeneizacao NTC?H ;55 20 12,5
Branqueamento ;'2282 12% 150 10
Neutralizacdo H20 30 180 27,5

Nas condi¢cdes do ensaio 8 voltou-se a atingir os valores de brancura ISO
pretendidos e procedeu-se com o proximo objetivo dos ensaios industriais que consistiu
na diminuicdo do valor residual de peroxido de hidrogénio das rolhas ap6s lavacéo.

Nesta fase dos ensaios industriais foram realizados 4 ensaios nos quais se
trabalhou o estagio de neutralizagdo, aumentando os valores de 4gua introduzidos na fase
de enxaguamento. Assim, nos ensaios 9 e 10 aumentou-se de 30 kg para 60 kg e nos
ensaios 11 e 12 aumentou-se a quantidade de &gua para 90 kg.

3.4 Validacdo do programa

Dado como concluidos os ensaios industriais, procedeu-se a validacdo do
programa comparando os valores de brancura ISO da nova lavagdo com os valores da
lavacéo corrente e analisando os valores residuais de peroxido de hidrogénio para garantir
que estdo aprovados 24 horas ap6s a lavacgdo. Para tal foram realizados 26 ensaios de
validacao.
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4 Resultados e discussao

Neste capitulo serdo abordados e discutidos os resultados dos ensaios
laboratoriais, industriais e a validacdo do programa otimizado através dos ensaios
industriais.

4.1 Ensaios laboratoriais

Na tabela 4.1 encontram-se 0s resultados obtidos nos ensaios laboratoriais, que
tiveram como objetivo determinar o valor de pH (leituras em duplicado) de misturas com
diferentes proporc6es dos reagentes usados no estagio de homogeneizacao.

Tabela 4.1 — Resultados dos ensaios laboratoriais

Ensaio| VNaoH (ML) | V0. (ML) | Mnaon (KQ) | Muz02 (KQ) pH 1 pH 2

1 11,82 11,67
21,6 10 6 3

2 11,83 11,76

3 11,49 11,52
15 10 4,2 3

4 11,54 11,58

5 11,15 11,22
10 10 2,8 3

6 11,23 11,26

7 10,83 10,79
10 6 2,8 1,8

8 10,93 11,02

Tendo em conta os resultados obtidos, consegue-se perceber que quanto maior a
quantidade da solucdo de hidréxido de sddio em relacdo a quantidade da solucdo de
peréxido de hidrogénio, maior o valor de pH e que qualquer uma das quantidades
utilizadas nos ensaios laboratoriais o pH se encontra dentro da gama de valores
pretendida, isto é, entre 0os 10 e 12.
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4.2 Ensaios industriais

Os ensaios industriais foram divididos por objetivos de modo a (i) reduzir as
quantidades de reagentes utilizadas, (ii) definir as temperaturas do set point ao longo dos
passos do programa e (iii) garantir um valor residual de peréxido de hidrogenio inferior
a 0,200 mg/rolha 24 horas apos a lavagéo.

4.2.1 Reducéo do consumo de reagentes

Como o objetivo para esta fase dos ensaios industriais era reduzir o consumo de
reagentes de modo a reduzir o custo da lavagéo, no ensaio industrial 1, decidiu-se seguir
com as proporcdes de reagentes utilizadas nos ensaios laboratoriais 5 e 6, visto que
correspondem a um consumo de metade do valor da solucdo de hidroxido de sédio do
programa utilizado atualmente na unidade industrial.

No ensaio industrial 2 decidiu-se utilizar as propor¢des dos ensaios laboratoriais
7 e 8 que, para além de ter a mesma vantagem de reduzir a quantidade de solucéo de
hidroxido de sodio utilizada, tal com nos ensaios laboratoriais 5 e 6, possuem um valor
de solucdo de peroxido de hidrogénio 1,2 kg inferior ao programa utilizado atualmente
na unidade industrial.

Nesta fase, foram utilizados ensaios de referéncia para comparar com o0s valores
obtidos durante os ensaios de forma a eliminar quaisquer variaveis independentes ao
processo, mas que possam ter um impacto durante e ap6s a lavacgdo, tais como condi¢des
ambientais de temperatura e humidade e lote de reagentes em uso.

Através dos valores da Tabela 4.2 é possivel concluir que ambos 0s ensaios
possuem valores médios de brancura 1SO superiores aos valores dos ensaios de referéncia,
sendo que o ensaio 1 apresentou uma diferenca de 2,25 e o ensaio 2 uma diferenca de
1,44 em relacdo ao respetivo ensaio de referéncia. Em contrapartida os ensaios 1 e 2
possuem valores de desvio padrdo e amplitude superiores aos valores das referéncias,
sendo que o ensaio 1 apresentou uma diferenca de 0,07 em relacdo ao valor de desvio
padrdo do ensaio de referéncia e uma diferenca de 0,49 em relacdo a amplitude. No ensaio
2 observou-se uma diferenca de 0,62 em relagdo ao valor de desvio padrdo e uma
diferenca de 2,28 em relacdo ao valor de amplitude do respetivo ensaio de referéncia.
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Tabela 4.2 Resultados dos valores de brancura ISO dos ensaios 1 e 2 e respetivos ensaios de referéncia (Ref.)

Brancura 1ISO Ensaio 1 Ref. Ensaio 1 Ensaio 2 Ref. Ensaio 2
Média 18,05 15,80 16,10 14,66
Desvio padréo 0,90 0,83 1,36 0,74
Maximo 20,03 17,81 18,81 15,87
Minimo 16,49 14,76 13,97 13,31
Amplitude 3,54 3,05 4,84 2,56

A Figura 4.1 mostra os valores do teor de perdxido de hidrogénio residual em
funcdo do tempo apds a lavagdo para os ensaios 1 e 2.

Valores residuais de perdxido de hidrogénio

0,7
0,6
0,5

0,4

0,3 Ensaio 1

Ensaio 2
0,2

hidrogénio (mg/rolha)

0,1

Valores residuais de peroxido de

5 10 15 20 25 30

Tempo apos lavagao (h)

Figura 4-1 Grdfico de valores residuais de perdxido de hidrogénio dos ensaios 1 e 2

Através da figura 4.1 conclui-se que o ensaio 1 apresentou um valor residual de
perdxido de hidrogénio inicial bastante superior ao ensaio 2, como seria de esperar, visto
que a quantidade de perdxido de hidrogénio é superior e em ambos 0s ensaios 0 estagio
de neutralizacdo do programa foi idéntico.

Na figura 4.2 esta representado o grafico da variacdo da temperatura durante o
ensaio 2. N&o foi possivel obter o grafico correspondente para o ensaio 1 devido a sonda
ter avariado durante o ensaio.

Através da analise da Figura 4.2, é possivel ver que os valores do set point de
temperatura ao longo do programa ndo correspondem a temperatura no interior da
maquina. Isto pode dever-se a varios fatores, entre eles, os termopares que controlam a
temperatura estarem a uma distancia consideravel do interior da maquina, as perdas de
calor ao longo da tubagem e as descargas de reagentes no interior da maquina que causam
um decréscimo da temperatura.
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Figura 4-2 Gréfico de temperatura do ensaio 2

Assim, é notdrio que a temperatura esta abaixo do desejavel durante o estagio mais
importante da lavacdo, o estagio de branqueamento. Este estagio ocorre entre os 12,5 e
0s 22,5 minutos e observando o grafico conclui-se que durante o estagio de
branqueamento a temperatura encontra-se proxima dos 30 °C, sendo que o objetivo para
este estagio € uma temperatura préxima dos 85 °C.

Apds analise dos valores de brancura 1SO e dos valores residuais de peréxido de
hidrogénio de ambos os ensaios, decidiu-se prosseguir para o préximo objetivo dos
ensaios industriais mantendo as quantidades de reagentes do ensaio 2.

Os valores médios de brancura 1ISO no ensaio 2 possuem a menor diferenca em
relacdo a referéncia, apesar de possuirem uma amplitude e desvio padrdo superiores aos
do ensaio 1. Contudo, no programa utilizado no ensaio 2 ainda ndo foram reunidas as
condicBes de temperatura necessarias para promover a formacdo do agente de
branqueamento, o que pode ter um impacto na homogeneidade dos valores de brancura
ISO. Os resultados dos valores residuais de peréxido de hidrogénio suportam a escolha
das quantidades utilizadas no ensaio 2, visto que no ensaio 1 ttm uma diferenca inicial de
0,2 mg/rolha em relacdo ao ensaio 2 o que, futuramente, pode vir a dificultar a reducéo
do teor de peroxido de hidrogénio residual para valores que cumpram as especificacoes.

4.2.2 Definicdo dos valores de Set Point da temperatura ao longo do
programa

Tendo em conta os valores da sonda de temperatura do ensaio 2 (Figura 4.2),
verificou-se que a temperatura durante o estagio de branqueamento era bastante inferior
ao desejavel. Concluiu-se, assim, a necessidade de alterar os parametros de temperatura
do programa, com o intuito de obter as temperaturas desejadas, dando maior foco a
temperatura no estagio de branqueamento.
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De acordo com os valores médios de brancura ISO presentes na tabela 4.3 e
analisando o gréfico da Figura 4.3, é possivel observar que quando o pico de temperatura
se encontra no estagio de branqueamento os valores da brancura ISO sdo superiores, como
se verifica nos ensaios 6 e 7, 0 que vai ao encontro ao esperado visto que a temperatura
promove a formagdo do agente branqueador. Continua-se a verificar uma grande
amplitude e desvio padréo de valores entre as amostras, com excec¢ao dos ensaios 3 e 5.

Tabela 4.3 - Resultados dos valores de brancura I1SO dos ensaios 3 a 7

Brancura ISO | Ensaio 3 | Ensaio 4 | Ensaio 5 | Ensaio 6 | Ensaio 7
Média 16,51 16,71 16,77 17,68 18,88
Desvio padrao 0,64 1,00 0,71 1,14 1,03
Maximo 17,37 18,88 17,68 20,41 20,54
Minimo 15,35 15,21 15,75 15,98 17,66
Amplitude 2,02 3,67 1,93 4,43 2,88
120
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Figura 4-3 Valores de temperatura durante a lavagédo para os ensaios 3 a 7

Tendo em conta a figura 4.3, podemos concluir que as alteragcdes aos parametros
de temperatura efetuadas ao longo dos ensaios foram positivas. No ensaio 3 é possivel
observar um pico inicial com um maximo de 68 °C nos primeiros 10 minutos do
programa. Contudo, este pico ocorre no estdgio de homogeneizacdo no qual ndo é
necessaria uma temperatura tao elevada.
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No ensaio 4 a diminui¢do da temperatura no estagio de homogeneizacdo foi
conseguida, obteve-se um pico de 49,5 °C e voltou-se a verificar que a temperatura no
estagio de branqueamento se encontra abaixo dos 40 °C.

Em relacéo ao ensaio 5, € possivel verificar a alteracdo do pico de temperatura do
estagio de homogeneizacdo para o fim do estagio de branqueamento, o que néo € ideal.
Também se verificou que 10 minutos de tempo de secagem nédo é tempo suficiente para
garantir uma secagem apropriada das rolhas.

Nos ensaios 6 e 7 ja se verifica um pico de temperatura prolongado e com inicio
na fase de branqueamento, atingindo valores de 98,5 °C e 93,5 °C, respetivamente.
Verifica-se que as alteragdes a temperatura de secagem no ensaio 7 permitiram manter a
temperatura elevada ndo se verificando uma queda da mesma como se pode observar no
ensaio 6.

Analisando o grafico da figura 4.4, conclui-se que os valores de residuais de
perdxido de hidrogénio continuam elevados e acima do valor pretendido de 0,2 mg/rolha
e gque mesmo com 0 aumento das temperaturas na fase de secagem ndo se verifica uma
reducdo do valor inicial.
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Figura 4-4 Valores residuais de peroxido de hidrogénio dos ensaios 3 a 7
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4.2.3 Ajustes finais as quantidades de reagentes

Tendo-se verificado um aumento consideravel dos valores médios de brancura
ISO apo6s melhoria das condi¢bes de temperatura do programa, optou-se por voltar a
ajustar as quantidades de reagentes de forma a reduzir o custo de lavagéo.

De acordo com os valores de brancura ISO (Tabela 4.4), verifica-se uma
diminuicdo do valor médio de brancura ISO em relagdo aos ensaios 6 e 7, 0 que seria de
esperar apos uma diminuicéo dos reagentes responsaveis pelo branqueamento das rolhas,
continuando a verificar-se uma amplitude e desvio padrdo elevados.

Tabela 4.4 Valores de brancura 1SO do ensaio 8

Brancura ISO | Ensaio 8

Média 16,84
Desvio padréo 1,32
Méaximo 18,65

Minimo 14,74

Amplitude 3,91

Na figura 4.5, onde se encontra representada a evolucdo do valor residual de
peréxido de hidrogénio nas rolhas apds a lavacdo, verifica-se uma diminuicao do valor
inicial em relacdo aos restantes ensaios. Na maioria dos ensaios anteriores, o valor inicial
encontra-se proximo dos 0,5 mg/rolha enquanto no ensaio 8 possuiu um valor de 0,3
mg/rolha. E também possivel observar que ao fim de 24 h as rolhas atingem o valor
pretendido de 0,2 mg/rolha.
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Figura 4-5 Valores residuais de perdxido de hidrogénio do ensaio 8
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No gréfico da figura 4.6 esta representada a evolugdo da temperatura ao longo da
lavago para o ensaio 8. E possivel observar um pico de temperatura durante o estagio de
branqueamento com um valor méximo de 81,5 °C, de seguida observa-se uma queda da
temperatura atingindo um minimo de 58 °C, que corresponde a fase de enxaguamento
durante o estagio de neutralizag&o.
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Figura 4-6 Valores de temperatura durante o ensaio 8

4.2.4 Reducéo do valor residual de perdxido de hidrogénio

Ap0s terem sido ajustadas as quantidades de reagentes e terem sido definidos os
valores do set point da temperatura ao longo do programa, avangou-se para a Ultima fase
dos ensaios industriais que teve como objetivo a reducdo do valor residual de peroxido
de hidrogénio (Ensaios 9 a 12).

De acordo com a tabela 4.5 verifica-se uma diminuicdo do valor médio de
brancura ISO. Isto deve-se ao facto de os 30 litros de dgua utilizados ao longo dos ensaios
anteriores ndo serem suficientes para remover 0s reagentes da superficie das rolhas e
durante a fase de secagem do estagio de neutralizacdo, continuar a dar-se a reacdo o que
levou a um aumento da dispersao dos valores de brancura ISO (Tabelas 4.3 e 4.4).

E de realcar que no ensaio 11 (Tabela 4.5), o valor médio da brancura 1SO
encontra-se fora da gama de valores pretendidos (17,00 +/- 2,00) e que os valores de
amplitude e desvio padrdo séo inferiores nos ensaios 9 e 10 aos quais foram adicionados
60 litros de agua na fase de enxaguamento no estagio de neutralizac&o.
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Tabela 4.5 Valores de brancura ISO dos ensaios 9 a 12

Brancura ISO | Ensaio 9 |[Ensaio 10 | Ensaio 11 | Ensaio 12
Média 15,16 16,05 14,75 15,47
Desvio padréo 0,49 0,58 0,74 0,69
Maximo 15,94 17,04 15,88 16,83
Minimo 14,38 15,20 13,38 14,61
Amplitude 1,56 1,84 2,50 2,22

Analisando o gréfico da Figura 4.7 onde se mostra a evolucdo dos valores
residuais de peroxido de hidrogénio, € possivel observar que nos quatros ensaios €
atingido o objetivo de 0,2 mg/rolha ao fim de 24h, sendo que nos ensaios 11 e 9 esse valor
foi atingido 9 horas ap0s a lavacao.
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Figura 4-7 Valores residuais de perdxido de hidrogénio dos ensaios 9 a 12

Observando o grafico presente na Figura 4.8 relativo a evolucdo da temperatura
ao longo da lavacéo, verifica-se que nos ensaios 11 e 12, onde sdo introduzidos 90 litros
de agua na fase de enxaguamento, ocorre uma queda brusca e prolongada da temperatura,
0 que, por sua vez, pode prejudicar a humidade das rolhas a saida da lavacao.
Relativamente ao ensaio 9, é importante referir que a sonda de temperatura se deve ter
soltado e ter ficado presa num dos injetores de temperatura o que explica as temperaturas
elevadas registadas na fase de enxaguamento.

Ap0s analise dos resultados dos ensaios 9 a 12, decidiu-se prosseguir com uma
guantidade de agua de enxaguamento de 60 litros (ensaios 9 e 10), visto que esta
quantidade conduziu a uma maior homogeneidade, ndo se verificando uma diferenca
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consideravel no valor de peroxido de hidrogénio residual, além de ndo se ter observado
uma queda de temperatura tdo significativa como 0s ensaios em que se utilizou os 90
litros (ensaios 11 e 12).

120

100

[0
o

g
e .
5 Ensaio 9
w© 60
o Ensaio 10
Q
é Ensaio 11
= 40

Ensaio 12

20

0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 4-8 Valores de temperatura durante os ensaios 9 a 12

4.3 Validacao do programa

Apobs ter sido definido o novo programa da lavacéo através dos ensaios industriais,
procedeu-se a validacdo do mesmo, executando varias lavacdes, num total de 26, com o
intuito de comparar os valores de brancura ISO obtidos nas condic¢des otimizadas com 0s
do programa atual e verificar se que os valores residuais de peroxido de hidrogénio se
mantém aprovados passadas 24 horas.

4.3.1 Valores residuais de peroxido de hidrogénio

Na figura 4.9 estdo representados as horas apds lavacdo que demorou até ser
atingido um dado valor residual de perdéxido de hidrogénio (mg/rolha). A primeira coluna
corresponde ao numero do ensaio. Através da analise destes resultados, verifica-se que
todos os ensaios foram aprovados nas primeiras 24 horas apds a lavacdo, sendo que o
ensaio 8 foi aprovado no menor tempo que corresponde a 8 horas e 0 ensaio 6 foi 0 que
demorou mais tempo a ser aprovado tendo demorado 24 horas. Com estes resultados é
possivel concluir que utilizando este programa se tem, em média, valores residuais de
perdxido de hidrogénio de 0,2 mg/rolha ao fim de 15,5 horas.
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Minimo de Horas Valores residuais de
apos lavacio perdxido de hidrogénio| T
Lavacdo ll 01 02 03 04 0.5 0.6
1 19 15 g
2 18 B
3 17 13 7
4 18 12 B
& 24 14
7 14,5
B 225 10
] 19 15 BS
10 22 14 7.5
11 13 17
12 23 17 55
13 22 15 45
14 18 g
15 17 12
16 9
17 17 B
18 7
19 12 B
20 21 14
21 10
22 12
23 11
24 17 B
25 13
26 12 B

Figura 4-9 Valores residuais de perdxido de hidrogénio dos ensaios de lavagdo

4.3.2 VValores de brancura ISO

Na figura 4.10 estdo representados os valores médios, maximos, minimos e desvio
padrdo dos valores de brancura ISO para cada uma das 26 lavacdes produzidas nas
condicdes otimizadas. E possivel verificar que as lavacdes 7, 21 e 26 possuem valores
médios de brancura 1SO superiores a 17, as lavacdes 14 e 23 possuem valores médios
inferiores a 15,5 e que as lavacdes 16 e 19 possuem valores de desvio padrao superiores
a 0,9 o que indica uma maior heterogeneidade das rolhas quando comparado com as
restantes lavacBes. E ainda importante referir que todos os ensaios tiveram uma média
compreendida no intervalo de valores pretendidos (17,00 +/- 2,00).

29



u
I ‘ Instituto Superior de
‘ Engenharia do Porto

1,00 21,00
0,90
20,00
0,80
19,00
0,70
I DesvPad de
0,60 18,00 brancura I1SO
=@==|édia de
0,50 17,00 brancura I1SO
==@==aximo de
0,40
‘ 16,00 brancura ISO
Minimo de

o

0,3

brancura ISO
15,00
| ]
0,2
14,00
N ‘ ‘ ‘ | | |
0,00 13,00

1234567 8 91011121314151617181920212223242526

o

o

Figura 4-10 Valores de brancura ISO dos ensaios de validagédo

4.3.3 Comparacao entre a lavagédo otimizada e a de referéncia

Com o intuito de perceber se ha diferencas significativas entre os valores de
brancura ISO obtidos nas condic¢Ges otimizadas e na lavacdo que é utilizada atualmente,
e ainda determinar qual das lavagbes possuiu maior homogeneidade, recorreu-se a uma
ferramenta de analise estatistica (Teste F: duas amostras para variancias). Para os valores
do intervalo da varidvel 1 foram introduzidos os valores de brancura 1ISO das lavacGes da
validacéo e no intervalo da varidvel 2 foram introduzidos os valores de brancura 1SO do
histérico do ano 2021 fornecidos pelo controlo de processo da unidade industrial.

Na tabela 4.6 séo apresentados os resultados da aplicacdo do teste estatistico, nos
quais é possivel observar que apesar da média de valores da nova lavagéo ser ligeiramente
inferior aos valores da lavagdo corrente, com uma diferenca de 0,15, a nova lavagéao
possuiu uma variancia inferior a lavacdo corrente, tendo uma diferenca de 0,93 o que
indica maior homogeneidade entre lavagfes. Sendo F uma razéo entre os valores das
variancias e o valor sendo inferior a 1, é possivel concluir que este teste unilateral se da a
esquerda. Devido ao valor P ser bastante inferior a 0,05 e o F ser inferior a0 Feritico para
o nivel de significancia escolhido (alfa = 0,05) podemos concluir que as lavacfes sao
estatisticamente diferentes.
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Tabela 4.6 Resultados do Teste F: duas amostras para variancias

Teste F: duas amostras para variancias I;:'/Z\égo tg:’é%ig
Média 16,39 16,54
Variéncia 0,80 1,73
F 0,460050096
P(F<=f) uni-caudal 6,66134E-16
F critico uni-caudal 0,855981889

Provado que os valores de brancura 1ISO da nova lavagdo sdo estatisticamente
diferentes e inferiores aos da lavagdo corrente e que possuem maior homogeneidade,
procedeu-se ao calculo do custo dos reagentes das lavagdes, obtendo-se um valor de 2,26€
por cada lavacéo atual e um valor de 1,02 € por cada nova lavacgéo, o que possibilita uma

poupanca de 1,24 € por lavagao.
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5 Conclusoes

O objetivo da presente dissertacdo visou a otimizacao das variaveis do processo
de lavacdo de rolhas Neutrocork com o0s objetivos especificos de (i) obter lavacdes
homogéneas e um processo uniformizado e robusto, (ii) reduzir o consumo de reagentes
quimicos e (iii) reduzir o valor residual de peroxido de hidrogénio presente nas rolhas
Neutrocork.

Apbs o conhecimento que foi adquirido sobre o processo e as variaveis
manipuladas, realizaram-se ensaios laboratoriais com o intuito de perceber o impacto da
utilizacdo de diferentes quantidades de reagentes no valor de pH da solucdo de
branqueamento resultante. Concluiu-se que ap6s reducéo das quantidades de reagentes 0s
valores de pH ainda se encontram dentro da gama que favorece a formacéo do agente de
branqueamento. De seguida prosseguiu-se com 0s ensaios industriais onde, numa
primeira fase, se usou as quantidades de reagentes correspondentes as proporgdes
estudadas nos ensaios laboratoriais. Numa segunda fase, foram feitas alteracdes ao
programa da lavacdo com o objetivo de garantir que na fase de branqueamento se
atingiam valores de temperatura que favorecem a reacdo de formacgdo do agente de
branqueamento. Por fim, fez-se os ajustes finais nas quantidades de reagentes e garantiu-
se que 24 horas ap0s a lavacgdo o valor residual de peréxido de hidrogénio era igual ou
inferior a especificacao (0,20 mg/rolha).

Tendo sido estabelecidas as condigdes 6timas para o programa de lavacao a partir
dos ensaios industriais, procedeu-se a validacdo do mesmo, através da realizacdo de 26
lavacbes nas condi¢bes otimizadas. Concluiu-se que, em média, se obtém um valor
residual de peréxido de hidrogénio igual a 0,20 mg/rolha ao fim de 15,5 horas ap6s
lavacdo. Foi possivel concluir ainda que, apesar do valor médio de brancura ISO na
lavacdo corrente ser ligeiramente superior ao da lavacdo nova, esta possuiu maior
homogeneidade visto que apresentou uma variancia de 0,80 enquanto a lavagéo corrente
tem uma variancia de 1,73 e que estas variancias séo estatisticamente diferentes. Por
ultimo, concluiu-se que utilizando a nova lavacao € possivel poupar ao nivel do consumo
de reagentes 1,22 € por lavagdo, 0 que corresponde a uma diminui¢do do custo dos
reagentes de lavacdo de cerca 54,7%.
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Anexo A — Alteracao dos passos do programa

Anexo Al — Programa atual

Tabela A.1 — Programa atual

Na tabela A.1 esta representado o programa de lavacéo atual

« Tempo/ Rotacdes Temperatura - «
Passo Acéo de Passo quantidade Balanca (RPM) C) Ventilagdo Exaustdo
1 Carga 0 - 0 0 0 0
2 H20 (kg) 40 2 8 100 100 10
3 Hidroxido de sédio 6 p 8 0 0 0
(kg)
4 Injetar 0 2 8 0 0 0
5 Homogeneizacdo 2 - 12 100 70 10
(min)
6 Centrifugacédo 0,3 - 60 0 0 0
7 Homogeneizacao 1 - 12 100 70 0
(min)
8 H20 (kg) 25 2 8 0 0 0
Perdxido
9 Hidrogénio 50% 15 2 8 0 0 0
(kg)
Perdxido
10 Hidrogénio 50% 15 2 8 0 0 0
PT4 (kg)
11 Injetar 0 2 8 0 0 0
12 Oxidacéo (min) 2 - 8 100 40 10
13 Centrifugacédo 0,3 - 80 140 100 30
14 Oxidacéo (min) 5 - 12 140 60 30
15 Enxaguamento (1) 60 - 8 140 100 20
16 Centrifugacédo 1 - 80 140 100 20
17 Enxaguamento (1) 60 - 8 140 100 20
18 Centrifugacédo 2 - 80 150 100 80
19 Secagem (min) 20 - 8 150 100 100
20 Descarga 0 - 0 0 0 0
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Anexo A.2 — Programa ensaio 1

Na tabela A.2 encontra-se representado as alteracGes feitas ao programa atual, que
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foram aplicadas no ensaio industrial 1

Tabela A.2 — Programa do ensaio 1

x Tempo/ Rotaces Temperatura A x
Passo Acéo de Passo quantidade Balanca (rpm) C) Ventilago Exaustdo

1 Carga 0 - 0 0 0 0

2 H20 (kg) 40 1 8 85 100 10
3 Hidréxido de sédio 3 1 8 85 100 10

(kg)
4 Injetar 0 1 8 85 100 10
5 Homogeneizagao 2 - 15 85 100 10
(min)
6 H20 (kg) 25 2 15 85 100 10
7 Perdxido Hidrogénio 2,5 2 15 85 100 10
50% (kg)
8 Peroxido Hidrogénio 0,5 2 15 85 100 10
50% PT4 (kg)

9 Injetar 0 2 8 85 100 10
10 Oxidacéo (min) 10 - 15 85 100 10
11 Enxaguamento (L) 60 - 8 130 100 10
12 Centrifugacédo 2 - 80 130 100 10
13 Secagem (min) 20 - 20 130 100 100
14 Descarga 0 - 0 0 0 0
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