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Resumo

Esta dissertacao teve como objetivo o estudo de aditivos para melhorar o desempenho
da reciclagem de uma pasta kraft crua de Pinus sylvestris. Os aditivos em estudo neste
trabalho foram o amido catibnico (C Bond 35806 amostra industrial), bérax e a
carboximetilcelulose sodica. Primeiramente procedeu-se a desintegraciao da pasta crua
para a producao folhas de papel laboratoriais sem adi¢ao de aditivos com uma gramagem
de 60 g/m2, num total de 200 folhas iniciais. Uma parte das folhas foi submetida aos
ensaios para a avaliacdo das suas propriedades fisicas, as restantes foram novamente
desintegradas para dar inicio aos ciclos de reciclagem cujo procedimento se repete ao
longo de 5 ciclos. Em seguida iniciou-se o estudo de incorporacao de aditivos, primeiro
com boérax onde se considerou a percentagem de 1% e tempo de contacto com a suspensao
fibrosa de 2h e 4h. De seguida preparam-se o amido cati6nico a 3% e carboximetilcelulose
a 5% e 10% (cujas percentagens sao relativas a massa seca de fibra celulosica). Depois de
preparadas as solucoes dos aditivos, foram incorporadas nas suspenstes de forma
individual e avaliadas as propriedades papeleiras. Com base nos resultados obtidos foram
estudadas as misturas 1% borax 4 h + 3% AC, 1 % bérax 4 h + 5% CMC e 5% CMC + 3%
AC aplicadas nas suspensoes fibrosas, produziram-se as folhas com os aditivos e
realizaram-se os ensaios de avaliacdo das mesmas. Este estudo permitiu selecionar dentre
elas, qual a mistura com os melhores resultados nas propriedades finais do papel, sendo
a mistura 5% CMC + 3% AC a selecionada. Esta mistura foi incorporada nos dois tltimos
ciclos de reciclagem (4° e 5° ciclos), com o objetivo de avaliar e prolongar o nimero de
ciclos de reciclagem da pasta kraft crua de Pinus sylvestris, por meio do aumento da

resisténcia mecanica dos papéis produzidos.

Palavras-chave:

Papel; reciclagem; amido cationico; borax; carboximetilcelulose; propriedades fisicas

do papel.
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Abstract

This dissertation aimed to study additives to improve the recycling performance of raw
kraft pulp from Pinus sylvestris. The additives under study in this work were cationic
starch (C Bond 35806 industrial sample), borax and sodium carboxymethylcellulose.
Firstly, the raw pulp was disintegrated to produce laboratory paper sheets without the
addition of additives with a grammage of 60 g/m?2, in a total of 200 initial sheets. A
portion of the leaves were subjected to tests to evaluate their physical properties, the
remainder were disintegrated again to begin recycling cycles, the procedure being
repeated over 5 cycles. Then the study of incorporating additives began, first with borax
where a percentage of 1% and a contact time with the fibrous suspension of 2h and 4h
were considered. Next, 3% cationic starch and 5% and 10% carboxymethylcellulose are
prepared (the percentages of which are relative to the dry mass of cellulosic fiber). After
the additive solutions were prepared, they were incorporated into the suspensions
individually and the paper properties were evaluated. Based on the results obtained,
mixtures of 1% borax 4 h + 3% AC, 1% borax 4 h + 5% CMC and 5% CMC + 3% AC applied
to fibrous suspensions were studied, the sheets were produced with the additives and
evaluation tests were carried out. This study made it possible to select, among them, the
mixture with the best results in the final properties of the paper, with the mixture 5%
CMC + 3% AC being selected. This mixture was incorporated into the last two recycling
cycles (4th and sth cycles), with the aim of evaluating and extending the number of
recycling cycles of raw Pinus sylvestris kraft pulp, by increasing the mechanical

resistance of the papers produced.

Keywords:

Paper; recycling; Cationic starch; borax; carboxymethylcellulose; paper properties.
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1. Introducao

A reciclagem é uma forma particular do reaproveitamento de matérias-primas, tais
como: papel, plasticos, latas de aluminio e de aco, vidro, organicos e outros, a partir da
qual é produzida uma nova quantidade de materiais que depois de reprocessados sao

comercializados (Sousa et al., 2016).

A industria de pasta e do papel tem vindo a evoluir os seus processos de producao de
forma competente tendo em vista a sustentabilidade e a economia circular (Balea et al.,
2019). Atualmente, a nivel mundial tem-se implementado a cultura de reciclar e a utilizar
o papel reciclado, e estima-se que esta ideologia continuara a aumentar com o decorrer

dos anos e a consciéncia de protecao do meio ambiente (Miranda et al., 2010).

De acordo com o Relatério de Monitorizacao do European Paper Recycling Council
(2023), em 2021 cerca de 71,4% de todo o papel e cartdo consumido na Europa foi
reciclado. Dados apresentados pelo Sistema Integrado de Gestao de Residuos de
Embalagens, SIGRE (2023), revelam que no primeiro semestre do ano foram enviadas
para reciclagem 36,6 mil toneladas de papel/cartao, quantidade superior a mais 9% do
que no ano de 2022. O objetivo previsto pelo Plano Estratégico para os Residuos Urbanos
2030 é de aumentar de 65% de 2022 para 85% até 2030, a preparacao para a reutilizacao
e reciclagem de papel. Segundo a Celpa (2020), em Portugal o reaproveitamento de
papel usado tradicionalmente é equivalente a média europeia, representando cerca de

55% do total de papel consumido.

O papel sendo considerado o segundo tipo de residuo s6lido mais produzido e usado pelo
ser humano é de grande importancia reciclar, porque contribui muito para a preservacao
do meio ambiente. A reciclagem do papel, pela recuperacao de uma alta quantidade de
fibra, é preferivel a sua combustao, pela baixa quantidade de energia produzida. O
processo de reciclagem do papel ndo é isento de poluicao, mas o uso deste tipo de papel
reduz o uso de madeira proveniente de florestas, bem como o consumo de energia e 4gua

(Lopes, 2013).

Segundo a Resinorte (2020), estima-se que em cada tonelada de papel reciclado sao
poupadas aproximadamente 20 arvores. A reciclagem de papel provoca uma reducao do
consumo de energia na producao de papel e cartao de cerca de 23 — 74% e no consumo
de agua de 58% e, uma diminuicao da poluicao do ar cerca de 74%, da poluicao da agua

em cerca de 35%.


https://files.dre.pt/1s/2023/03/06000/0000700139.pdf
https://files.dre.pt/1s/2023/03/06000/0000700139.pdf

O constante uso de fibras recuperadas (recicladas) e fibras virgens na producao do papel
tem vantagens econdmicas e ambientais. Fazendo uma comparacdo em termos de
resisténcia, os papéis reciclados apresentam menor resisténcia em relacao aos papéis de
fibras virgens. Segundo Foelkel & Barrichelo (1975), as propriedades do papel sao

influenciadas pelos seguintes fatores:

v" Morfologicos: o teor de finos presente nas fibras exerce uma acao importante

na formacao da folha de papel favorecendo a ligacdo interfiras.

v Fisicos: a resisténcia a tracao do papel é cerca de 40-50% da resisténcia da fibra

individualmente considerada.

v" Quimicos: branqueamentos feitos em varios estagios, usando cloritos e di6éxidos
de cloro, promovem brancuras na ordem dos 85-91% sem perda de propriedades

de resisténcia.

v Topoquimicos: as pastas ao sulfito possuem um alto teor de hemiceluloses
além do alto teor de lenhina, o que explica a menor resisténcia destas pastas em

relaco as pastas ao sulfato (pastas kraft com baixo teor de lenhina).

v' Fisico-quimicos: a interligacao das fibras fica danificada com o namero de
vezes que esta sofre secagem e consequentemente provoca uma perda de

resisténcia nas folhas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Matéria-prima

As fibras quando se utilizam pela primeira vez tém o nome de fibras virgens e quando
sdo recuperadas através de um processo de reciclagem denominam-se fibras recicladas.
A maior parte das fibras virgens que constituem uma folha de papel, antes de serem
deitadas para o lixo (biomassa, compostagem), sdo usadas repetidamente por reciclagem

(FiSerova et al., 2013).

As fibras perdem propriedades intrinsecas durante os ciclos de reciclagem (5 a 7 vezes)
que o papel sofre, os tratamentos quimicos e fisicos sdo os principais causadores destes
fendmenos e provocam mudancas irreversiveis na estrutura e nas propriedades da fibra
(Salvador et al., 2020; Simoes et al.,, 2023). A principal alteracao nas fibras com o
processo de reciclagem traduz-se na perda de resisténcia mecanica, diminuicao da
drenagem da suspensao fibrosa na maquina de papel e o aparecimento do fenémeno de

hornificacao (Simoes et al., 2023).

A pasta e o papel sao materiais constituidos por fibras de origem vegetal,
maioritariamente as resinosas (fibra longa) e as folhosas (fibra curta). As pastas para
papel sdo obtidas a partir de matéria-prima lenhocelulésica submetida a processos
quimicos, mecanicos ou mistos que originam as designadas fibras virgens. Por outro
lado, as fibras recicladas incorporadas na producdo do papel, sdo provenientes da
reciclagem do papel/cartdo, prolongando o ciclo de vida das mesmas. A composi¢ao
quimica das fibras que compdem a estrutura do papel, tém a celulose como o seu

principal constituinte (Zakrajsek, 2008).

O constante uso de fibras recicladas e de outros componentes como as cargas,
provocaram a diminuicao das propriedades de resisténcia do papel produzido a partir
destes materiais. Para a resolucao deste problema, é muito comum adicionar diferentes
aditivos de resisténcia, como o amido cationico, alcool polivinilico, poliacrilamida
modificada, resinas de epicloridrina, de poliamidaamina e a carboximetilcelulose

(Ghasemiana et al., 2012).



2.2 Composicao quimica da madeira

As paredes celulares de matérias vegetais da madeira sao constituidas por componentes
poliméricos, principalmente a celulose, hemiceluloses e a lenhina. Esses polimeros sao
0os maioritarios na composicao da madeira, representam cerca de 95% do peso da
madeira. Além destes ha os constituintes poliméricos minoritarios como pectinas e
amido. Esses compostos organicos de baixo peso molecular sao poucos frequentes e de
diversa natureza quimica, como compostos alifaticos, terpenos, esterois, compostos
fenolicos, e sdo definidos como extrataveis, devido a sua facilidade de serem extraidos da
madeira com solventes organicos, a sua composicao na madeira é cerca de 0,4 € 4,7%.
Além destes compostos, existe uma parte de compostos inorganicos com percentagem
entre 0,2 e 1%, chamados de cinzas (Fengel et al., 1989; Sjostrom, 1993). Na Tabela 1,
encontram-se representadas as composicoes dos componentes quimicos maioritarios

das madeira.

As propriedades do papel, consistem diretamente da composi¢do quimica da madeira a
ser usada, essas propriedades podem variar com o ato processo de preparacao da

madeira na producao da pasta de papel (Scott et al. 1995).

Tabela 1. Composicao quimica dos componentes maioritarios da madeira de folhosas e de
resinosas (Sjostrom, 1993).

Componentes quimicos Resinosas Folhosas
Celulose (%) 40 - 50 40-50
Hemiceluloses (%) 25-30 30-35
Lenhina (%) 26 - 32 20-28

2.2.1 Celulose

A celulose é o material estrutural do qual a fibra é constituida e € muito importante para
as propriedades do papel, uma vez que é a principal fonte de ligacao entre as fibras do
papel. Constitui entre 40 a 50% da composicdo da madeira e cerca de 90% da pasta. E
um polimero composto por unidades de -D-glucopiranose unidas através de ligacoes [3-
1,4-glicosidicas, formando estruturas lineares. Os grupos hidroxilo destas estruturas

ligam-se por pontes de hidrogénio aos 4tomos de oxigénio de cadeias vizinhas, formando



microfibras com uma elevada resisténcia a tracao (Zakrajsek, 2008; Scott et al. 1995).

Na Figura 1, encontra-se apresentada a estrutura do polimero de celulose.

A celobiose é um dissacarideo composto por duas moléculas de glicose, e a unidade
elementar que se repete na macromolécula de celulose, representando o namero de
moléculas de B-D-glucopiranose presentes que determina o grau de polimerizacao da
celulose. A sua formula geral é (CsH.005)n, € consoante o tipo, natureza e a camada da
parede celular, a quantidade da unidade elementar varia, podendo atingir valores na

ordem de 10000 nas fibras de madeira ou de 3000 nas fibras de pasta (Smook, 1989).

Celobiose

OH

OH OH

-0 o

OH 1 OH i

Figura 1. Estrutura quimica da celulose. Adaptado de (Heinze, 2015).

O grau de polimerizacao da celulose é representado pelo nimero de unidades de glucose,
n, compreendendo-se entre 5.000 e 10.000 na celulose originada da madeira. A massa
molecular relativa de cada unidade de glucose sdao 162, no caso da celulose é cerca de
800000-1600000 (Klemm, 1998). Na Figura 2, encontra-se representada a formacao da

celulose pela eliminacao de molécula de 4gua na glucose.
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Figura 2. Formacao da molécula de celulose via eliminacdo de 4gua, a partir da glucose
(Sjostrom, 1993).



Na pasta, a celulose apresenta um grau de polimerizacao entre 2000 e 3000 enquanto
as hemiceluloses e a lenhina, entre 50 a 200. Facto que as cadeias de celuloses sao menos
soltveis e mais resistentes as forcas mecanicas relativamente as cadeias de lenhina e

hemiceluloses (Zakrajsek, 2008; Kalia et al. 2011)

O grau de cristalinidade pode ser medido por difracao de raios X, e a semelhanca do grau
de polimerizacao, é diferente consoante a espécie, o tipo e a idade dos tecidos, diferindo
entre 50 e 70%. O cozimento tem a tendéncia de elevar o grau de cristalinidade, devido
a eliminacao do material amorfo, causando alteracoes consideraveis nas propriedades

das fibras e, de certa forma a pasta e o papel sdo também afetadas (Fengel, 1984; Clark

1985).

Graus de polimerizaciao abaixo de determinado valor, resultantes da degradaciao da
cadeia de celulose, danificam a resisténcia intrinseca das fibras, os indices de
cristalinidade reduzidos tornam as fibras menos densas, menos rigidas, e com menor
resisténcia aos esforcos mecanicos. Quando o grau de polimerizacdo e o grau de
cristalinidade sao elevados, a celulose concede a fibra melhores resultados na resisténcia
estrutural e torna sua flexibilidade, a reatividade quimica e a solubilidade sejam

moderadas (Pinto, 2005).

2.2.2 Hemiceluloses

Sao polissacarideos estruturais nao celuldsicos encontrados na madeira, possuindo um
peso molecular menor que a celulose. Elas sdao responséaveis pela grande quantidade de
grupos carboxilicos presentes na madeira, e apresentando um grau de polimerizacao

entre as 50 e as 200 unidades (Sjostrom, 1993).

As hemiceluloses sdo compostas por diferentes monémeros , como glucose, manose,
galactose, xilose, arabinose e 4cidos hexurdnicos, como apresentada na Figura 3. Elas
representam entre 25% e 35% da composicdo da madeira e cerca de 10% a 20% da

composicao da pasta (Wang et al. 2011).
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Figura 3. Estrutura de diferentes monémeros das hemiceluloses (Fengel et al., 1989)

As hemiceluloses que se encontram nas folhosas diferem das que se encontram nas
resinosas. No caso das resinosas, as hemiceluloses predominantes sao as
galactoglucomananas e arabinoglucuronoxilanas. Nas folhosas, as hemiceluloses
predominantes sao as glucomananas e glucoroxilanas (Ek et al., 2009). Na Figura 4,

estao apresentadas as hemiceluloses presentes nas folhosas e resinosas.
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Figura 4. Estruturas quimicas das xilanas e das glucomananas, presentes nas folhosas e
resinosas. Adaptado de (Sixta, 2006).

As hemiceluloses presentes nas fibras possuem varias funcoes, como participar na
hidratacao das fibras, melhorando a refinacao e as propriedades fisico-mecanicas do
papel. Pastas com maior teor destes polimeros tendem a reter mais agua, o que é

importante para evitar a hornificagdo da fibra durante a secagem (Duarte, 2015).



2.2.3 Leninha

E um polimero no qual os monémeros sio constituidos por unidades de 4lcoois derivados
do 1-fenilpropano, sendo estes o alcool p-cumarilico, o alcool coniferilico e o alcool
sinapilico (Figura 5), apresentando ligacoes alquilo-arilo, arilo-arilo e alquilo-alquilo.
Nas pastas quimicas apresentam um teor inferior a 0,5% e nas pastas mecanicas entre 15

a 25%. (Kalia et al. 2011).

As composicoes dos seus monomeros diferem de acordo as folhosas e resinosas. Na
lenhina das folhosas, predominam as unidades de alcool coniferilico e o alcool sinapilico
em quantidades idénticas. J& na lenhina de resinosas estao presentes em maiores
quantidades, unidades de alcool coniferilico e uma pequena quantidade de alcool p-

cumarilico (Ek et al., 2009).

OH OH OH

OCH3 H,CO OCH;
OH OH OH

p-Cumarilico (Hy  Coniferilico (G) Sinapilico (3)

Figura 5. Estrutura dos 4lcoois precursores da lenhina (Sjostrom, 1993).

A lenhina, é um polimero amorfo, apresenta uma cadeia diferente a da celulose e das
hemiceluloses. Apresenta uma rede amorfa, em que os monémeros se encontram ligados
através de diferentes ligacoes éter (C-O-C) e ligacdes carbono-carbono (C-C), estas
ligacbes encontram-se distribuidas de forma aleatbria. A ligacdo [-O-4 é a mais

predominante unidade de lenhina (Biermann, 1996).

Este polimero tem diversas func¢oes biol6gicas, nomeadamente, garantindo a rigidez nas
paredes celulares, ligacao das diferentes células nos tecidos da madeira, concedendo
hidrofobicidade a parede celular, e operando como agente protetor de modo a evitar a

degradacao da madeira (Ek et al., 2009).
2.3 Elementos Constituintes de uma Pasta ou Papel

A pasta para papel, apresenta na sua composigao fibrosa principalmente fibras, tanto nas
folhosas como nas resinosas, mas para além disso as folhosas apresentam vasos, como

se descreve nos 2.3.1.1 e 2.3.1.2. Durante os diferentes tratamentos a que a pasta é



submetida, como é o caso da refinacio, podem aparecer durante o processo de produgao
da folha de papel, para além destes elementos fibrosos os chamados “finos”, que sao
elementos de pequena dimensao. Estes elementos estdo presentes também quando se
fazem sucessivas etapas de reciclagem do papel. A suspensao fibrosa usada para produzir
o papel, é sempre complementada com outros produtos na quimica do papel himido
(wet-end chemistry) como aditivos para aumentarem a resisténcia a hiimido e a seco e,
cargas minerais para incrementarem a opacidade, brancura, entre outras. Todos estes
elementos podem interagir entre si e consequentemente influenciara a qualidade do

papel produzido (Casey, 1980).

2.3.1 Fibras

As caracteristicas quimicas das fibras, e o teor de finos que constituem uma determinada
pasta sdo considerados parametros importantes tanto para o processo de producao do
papel quanto para a sua qualidade final. A fibra é considerada o constituinte principal
da pasta para a producdo do papel. E também, conhecida como fibra celulésica, por
apresentar maior quantidade de celulose, relativamente aos outros constituintes da pasta

(Silva, 2010).

Para a producdo da pasta de papel, sdo utilizadas diferentes madeiras, podem ser
distinguidas pela estrutura da fibra, comprimento e largura. E com isto, podem ser

classificadas em dois grupos: resinosas e as folhosas (Scott, 1996).

2.3.1.1 Fibras longas — Resinosas

As fibras de resinosas, também chamadas de “fibras longas” possuem maior
comprimento, entre 2-7 mm, largura média de 46,75 um e uma parede celular mais
espessa, relativamente as fibras de folhosas, comummente chamadas de “fibras curtas”.
As fibras de resinosas, utilizam-se com o objetivo de dar ao papel uma boa resisténcia

mecanica, que se reflete na runnability da maquina de papel (Sjostrom, 1993).

Alguns exemplos de espécies utilizadas para a obtencao deste tipo de fibras sao: o

pinheiro e o abeto (Figura 6).



b)

Figura 6. Arvores de origem para obtencio das fibras longas. a) Pinheiro (disponivel em
http://www.centralflorestal.com.br/2018/12/a-origem-do-uso-dos-pinheiros-como.html); b)
Abeto (disponivel em https://br.freepik.com/fotos-premium/cone-de-abeto-em-um-galho-de-

uma-arvore-de-abeto-na-floresta-na-natureza 15762015.htm).

2.3.1.2 Fibras curtas — Folhosas

Os comprimentos dessas fibras variam entre os 0,5 e 0,85 mm, largura média de 20 um
e sdo muitos usadas em papel de impressao-escrita, no papel Tissue, onde s3o utilizadas
em maior propor¢cdo que as fibras longas, devido a sua capacidade de conferir
propriedades como a suavidade, a absorcao, o bulk e a porosidade do papel (Foelkel,

2016).

As fibras curtas mais utilizadas sao as de eucalipto, sendo as de Eucalyptus globulus as
mais comuns e que apresentam caracteristicas muito vantajosas que levam a obtencao
de pastas de boa qualidade (Piralho et al., 2014). Na Figura 7, encontra-se representada

uma plantagao de eucaliptos.

Figura 7. Plantacio de eucaliptos (eucaliptal) para obtencao das fibras curtas (disponivel em
https://blog.verde.ag/pt/culturas/eucalipto/sintomas-deficiencia-de-enxofre-no-eucalipto/).
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2.3.2 Finos

Sao considerados finos, os elementos fibrosos que apresentam comprimentos menores
que 0,2 mm, e tém uma grande influéncia na ligacao entre as fibras. Os finos podem ser
gerados ao longo do processo. Porém, com o tratamento mecanico da refinacdo, a pasta
pode desenvolver mais finos devido ao corte das fibras e da remocao de fragmentos de
suas paredes. Os fragmentos de menor dimensao, juntamente com outras particulas de
pequenas dimensoes, presentes em grande quantidade em madeira de fibra curta, dao

origem aos finos (Silva, 2010).

Os finos também influenciam a capacidade de hidratacdo da folha, devido a sua
capacidade de retencao de agua e capacidade de intumescimento. As propriedades do
papel de certa forma também sdo melhoradas com uma certa quantidade adequada de
finos, diminuindo a necessidade do uso de aditivos para esta finalidade (Joselau et al.

2012). Segundo Scott (1996), os finos sao classificados em:

e Primarios - sdo aqueles presentes de forma natural na pasta;

¢ Secundarios - s30 os finos gerados durante o tratamento de refinacdo da pasta
e sdo fragmentos de microfibrilas na parede celular das fibras;

e Terciarios - estdo presentes nas dguas brancas por nao terem sido retidos na

mesa de formacao na maquina de papel.
2.4 Propriedades morfologicas

A anélise das propriedades morfologicas, sdo maioritariamente realizadas nas fibras,

tendo sido utilizado neste trabalho o equipamento MorFi, apresentado na Figura 8.
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Figura 8. Fotografia do autor do analisador de fibras MorFi existente no laboratério de

Tecnologia de pastas e do papel.

As propriedades morfologicas das fibras nas amostras, tais como, comprimento, largura,
massa linear, entre outras, sio medidas no MorFi por analise de imagem de uma
suspensao diluida que flui numa camara plana transparente que é continuamente
observada por uma camara digital, medindo mais de 8000 fibras por analise. Essas
propriedades, apresentam grande relevancia, devido a sua influéncia nas propriedades
mecanicas do papel, contudo, dependo dos tipos de fibras, e dos tratamentos aplicados,

essas propriedades podem ser afetadas (Tourtollet et al., 2003).

Na Tabela 2, estdo representadas as propriedades morfologicas das fibras estudadas

nesta dissertacao.

Tabela 2. Resumo das Propriedades Morfologicas das Fibras no MorFi.

PROPRIEDAES MORFOLOGICAS das FIBRAS
Comprimento médio ponderado em comprimento (um)

Largura (um)

Massa linear ou Coarseness (mg/m)
Fibras dobradas ou Kinks (%)

Fibras cortadas ou Broken Ends (%)

Comprimento dos finos (um)

Finos em area (%)
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2.4.1 Comprimento das fibras

A qualidade e as propriedades finais do papel, sao influencias pelo comprimento que as
fibras apresentam. As fibras com maiores comprimentos apresentam mais pontos de
ligacdo, e garantem ligacOes mais fortes entre as fibras. Deste modo as propriedades de

resisténcia do papel sdo melhoradas (Joselau, 2012).

As fibras longas, por apresentarem maiores comprimentos sao capazes de formar flocos,
algo nao muito desejado durante a formacao do papel. Ao contrario, as fibras curtas nao
garantem um bom desenvolvimento nas propriedades de resisténcia, mas por
apresentarem dimensdes menores, garantem folhas mais homogéneas, contribuindo

para a producao de folhas mais suaves (Joustsimo, 2005).

2.4.2 Coarseness (massa linear)

E representado como o peso por unidade de comprimento da fibra, é expresso em
miligrama por 100 metros. E influenciado pela largura, densidade e a espessura da
parede da fibra. As fibras com paredes mais espessas, apresentam valores de coarseness
altos, sendo mais rigidas. O coarseness interfere na flexibilidade das fibras, afeta o
numero de fibras na suspensao da pasta. Apresenta tendéncias na deformacao das fibras,

que de certo modo influencia na sua flexibilidade (Kerekes, 1995).
2.4.3 Deformacoes

Durante o processo de producdo da pasta, as fibras apresentam varias deformacoes,
como os kinks e o curl. O curl é a curvatura continua que a fibra apresenta, reflete-se no
desvio linear da fibra. Os kinks sao apresentados como alteracao na curvatura da fibra, e
o seu calculo é com base no niimero de dobras na rede fibrosa (Foelkel, 2016). Na Figura

9, encontram-se representadas imagens relacionadas com as formas das fibras.

c)

Figura 9. a) Fibras sem deformacio; b) Fibras que apresentam o curl; ¢) Fibras com o kink
(adaptado de Page et al., 1985).
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As fibras adquirem estas deformacoes quando submetidas ao tratamento mecanico, e
espera-se que elas aumentem ao longo do processo. O seu aumento garante uma rede
fibrosa mais aberta, havendo também menos ligaces entre fibras, e com isto h4 uma

menor resisténcia a tracao (Milanez, 2005).

2.5 Producao das pastas virgens

Para a producado de pastas virgens, existem diferentes processos e dividem-se em:
mecanicos, quimicos e mistos. Para a producao de pastas, geralmente sdo usados os

processos de cozimento quimico (Biermann, 1996).

A principal fonte de matéria-prima para a industria de papel sdo as arvores, e a madeira
extraida das arvores é composta por fibras celulosicas, ligadas entre si por um agente
aglutinante (lenhina), e sdo fundamentais no processo de producao de pasta para

proceder a separacao destas fibras (Figueiredo, 2008)

Os processos usados para a produgao das pastas, apresentam vantagens e desvantagens,
e durante a producao das pastas de fibras virgens, e sao escolhidos de acordo com o tipo

e a qualidade do papel que se deseja obter (Duarte, 2015).

2.5.1 Processos quimicos

Nestes processos as aparas de madeiras sao cozidas na presenca de produtos quimicos
(licor de cozimento) a altas temperaturas e pressoes em digestores fechados. Durante o
processo de cozimento, a lenhina que une as fibras na madeira torna-se mole e fica
parcialmente dissolvida no licor de cozimento, consoante a carga quimica aplicada. A
fragmentacao da pasta do digestor ocorre no tanque de expansao acoplado a este, o que
facilita a desagregacao das aparas em fibras (Scott et al., 1995). Na Figura 10, esta
representada a sequéncia de processos quimicos de producdo de pasta mais usuais, a
obtencao de pasta ao sulfato ou Kraft e a pasta ao (bis)sulfito. Além destas, também foi
incluida a etapa de branqueamento com os principais agentes de branqueio usados

industrialmente.
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Figura 10. Representacio esquematica de um processo quimico de produgao de pasta kraft
(adaptado de Klemm et al. 1998; Rahman et al. 2020).

Os processos mais usados para a deslenhificacdo podem ser classificados em alcalinos e
acidos, sendo os primeiros subdivididos em processos kraft (ou sulfato) e soda, e os
segundos subdivididos em processos sulfito e bissulfito. Entre eles existem diferencas
relacionadas com as caracteristicas das pastas obtidas, bem como o licor de cozimento
resultante (Scott et al., 1995). Esta primeira etapa de producao de pasta, o cozimento, da
origem a denominada pasta crua de cor acastanhada. Uma segunda etapa pode ser
adicionada ao processo de producao de pasta, o branqueamento, que por sua vez origina
uma pasta branqueada de cor branca. A Figura 11, apresenta as pastas antes e depois do

processo de branqueamento.
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Figura 11. Amostras de pasta de madeira apoés diferentes tipos de processamento quimico: a)
pasta kraft ndo branqueada; b) sulfito ndo branqueado; ¢) pasta branqueada (Briickle, 2009).

As pastas resultantes destes processos apresentam caracteristicas diferentes que lhes
confere um leque variado de aplicacbes. As pastas obtidas por processos alcalinos,
maioritariamente kraft, sdo usadas para a producao de papéis de alta resisténcia e
embalagens (pasta crua) até papéis finos com fins de escrita e impressao e tissue (pasta
branqueada). As pastas obtidas por processos acidos sdo atualmente usadas na producao

de derivados celul6sicos (acetatos, nitratos, rayon, etc.) (Duarte, 2015).

2.5.2 Processos mecanicos

No processo mecanico classico as aparas de madeira sao prensadas, reduzindo-se a uma
pasta fibrosa denominada de pasta mecanica. Esta pasta apresenta baixa resisténcia
fisico mecéanica, sdo utilizadas para produtos que exigem pouca resisténcia, tais como
papel de jornal e papel ondulado (papel menos nobre), e apresenta um elevado
rendimento de 90 a 95%. As principais caracteristicas destas pastas sdo uma folha de
papel com boa opacidade, brilho, volume, um papel mais suave e baixo custo (Scott et

al., 1995; Pettersson et al., 2006).
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2.6 Recuperaciao dos elementos fibrosos - Reciclagem

Durante a reciclagem o papel passa por diferentes processos, tais como: a hidratacao e
desagregacao do papel recuperado, a destintagem, a refinacdo, a mistura de fibras, a
incorporacao de aditivos e a drenagem e secagem. De acordo com o tipo de papel que se
deseja obter, alguns destes processos referidos podem nao ser realizados (Manfredi,
2010; Smook, 1989). Na Figura 12, encontra-se representada o ciclo do processo da

reciclagem do papel simplificado.

(O)(®)
l Transporte
Produtos terminados classificagcdo

Fabricacao
de rolos de papel

P

( Desintegragéao Lﬁ

D @ "IIIII"
Ny @ &
; CE—
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Figura 12. Ciclo do processo da reciclagem do papel simplificado (adaptado de Sara, 2016).

A reciclagem afeta negativamente o potencial de ligacdo das fibras e a diminuicao da
resisténcia das mesmas. Deste modo, com aumento dos ciclos de reciclagens os papéis
formados apresentam diminuicdo na sua resisténcia a tracdo, ao rebentamento, ao
alongamento e noutras propriedades dependentes das ligacoes entre as fibras (Devisetti,
1999).

Na Figura 13, esta representada o efeito da reciclagem na formacao da folha para uma

pasta quimica e uma pasta mecanica.
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= ke s
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Figura 13. Efeito da reciclagem na formacao da folha de uma pasta quimica e de uma pasta
mecanica (Howard et Bichard, 1992).

Os ciclos de reciclagem podem aumentar com a incorporacao de aditivos na suspensao
fibrosa, pois pretende-se que garantam uma evoluc¢ao das propriedades de resisténcia do

papel, como a resisténcia a tracao, ao rebentamento, ao alongamento (Liang et al., 2020).
2.6.1 Hornificacao

A hornificacao pode ser considerada como um fenémeno fisico-quimico que acontece nas
pastas quimicas, induzida pela remocao de agua das paredes das fibras da celulose
(Weise et al., 1996). A hornificacdo provoca alteracoes na estrutura das fibras, deixando
as fibras mais rigidas, a diminuindo o intumescimento da parede da fibra, fibrilacao
interna e externa e uma flexibilidade reduzida em comparacao com uma pasta virgem.
Esses efeitos de hornificacdo provocam uma reducao na capacidade das fibras da pasta
de formar ligacGes fibra-fibra, resultando numa menor resisténcia do papel (Sjostrand et

al., 2023).

A diminuicdo da capacidade de as fibras absorverem agua é um processo irreversivel, isto
é, quando as fibras sdo mergulhadas em agua, a sua forma original ndo permanece. Este
fenomeno deve-se ao facto dos grupos hidroxilos ((OH) das fibrilas da celulose se ligarem
por pontes de hidrogénio as fibrilas vizinhas, devido a remocao de 4gua causada pelos
rearranjos estruturais diferentes, beneficiando o contacto entre as fibrilas. O fenémeno
de hornificagao leva sempre a reducao dos grupos hidroxilo livres, pois estes deixam de

estar acessiveis (Santos, 2020).
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As pastas que apresentam um alto rendimento, nas quais grande parte da matriz de
lenhina e hemiceluloses permanecem, é pouco provavel que sofram o fenomeno da
hornificacdo, pois estes polimeros agem como espacadores, impedindo o contato direto
entre celulose-celulose e, desta forma impedindo a associacdo entre as microfibrilas

(Sellman et al., 2023).

2.7 Aditivos

As propriedades mecanicas do papel podem ser melhoradas através do uso de processos
mecanicos, nomeadamente, a refinacdo na qual ocorre uma maior fibrilacao tanto
interna quanto externa. Isso resulta em um aumento no nimero de ligacoes que podem
ser formadas entre as fibras. Além disso, a resisténcia pode ser aprimorada pela
modificacdo da composicao da suspensao, incluindo uma quantidade maior de fibras
longas, tratamento enzimaético, reduzindo a quantidade de cargas minerais ou

adicionando agentes de resisténcia (Liang et al. 2020; Ketola et Andersson, 1999).

Denominados também como agentes de resisténcia a seco, os aditivos podem ser
provenientes de materiais fosseis, tal como a poliamida, a poliamina, epicloridrina e
poliacrilamida ou derivados de produtos naturais, como os polissacarideos. Estes
altimos sao mais benéficos, por serem biodegradaveis, de baixo custo, fontes renovaveis,

reciclaveis e com ampla variedade de matérias-primas (Liang et al. 2020).

A resisténcia a seco é uma caracteristica natural do papel, que é resultado da formacao
de ligacoes entre as fibras durante o processo de fabricacdo e secagem. A resisténcia de
uma folha de papel depende da resisténcia das fibras, das ligagcoes entre as fibras, da
quantidade de ligacoes e da distribuicao das fibras e ligacoes. Além disso, a resisténcia
também pode ser afetada pela interacdo entre os aditivos auxiliares e as fibras. Os
aditivos de resisténcia, de um modo geral sdo soltiveis em agua, sao hidrofilicos, podendo

ser naturais ou sintéticos (Ketola et Andersson, 1999).

O uso de aditivos quimicos, quando incorporados na suspensao fibrosa contribui para a
melhoria de um ou de mais fatores, como a ligacoes entre fibras, drenagem na teia e
distribuicdo das fibras na suspensdao, o que é vantajoso para garantir um bom
desempenho na parte hiimida no processo de producao de papel e consequentemente

um papel de boa qualidade (Liang et al. 2020).

Do grande leque de aditivos quimicos que existem com mais ou menos frequéncia de

utilizagdo na industria papeleira , saliento particularmente o amido catiénico (AC), o
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boérax e a carboximetilcelulose sédica (CMC), pois foram os selecionados neste trabalho

para incorporar na suspensao de fibras recicladas.

2.7.1 Amido

O amido ¢ o principal polissacarideo de reserva energética presente em sementes, caules

e raizes (Sabadini, 2007).

O amido é um dos polissacarideos naturais mais abundantes, podendo ser utilizado como
agente de reforco do papel, mas a sua modificacio é necessaria para melhorar o
desempenho devido a sua baixa solubilidade (Wang et al. 2017). Portanto, os seus
derivados sdo mais amplamente aplicados na industria papeleira com a finalidade
principal de melhorar as propriedades fisicas do papel. Além disto, o uso de amido
modificado contribui significativamente para melhorar a retencdo e drenagem no
sistema de produgdo, e consequentemente aumentar a runnability da maquina de

producao do papel (ABTCP, 1995).

2.7.1.1 Caracterizacao do amido

O amido é um composto formado por dois tipos de macromoléculas, chamadas de
amilose e amilopectina, que sao polimeros da glicose. A proporcao entre essas moléculas

esta diretamente relacionada com a funcionalidade do amido (Feltrin, 2012).

A amilose apresenta uma estrutura linear, e é formada por monémeros de glicose (Figura
14), com grau de polimerizacdo de 1000 a 5000 unidades, onde os monémeros sdo

ligados por ligacoes a-1,4-glicosidicas (Kossmann et al., 2000).

CH,OH [ CH,OH | CH,OH
o) O o)
OH OH KOH
OH O O OH
OH | OH ;00 600 OH

Figura 14. Estrutura molecular da amilose (adaptado de Kossmann et al., 2000).

A amilopectina é uma molécula altamente ramificada e de alto peso molecular, composta
por a-1,4-glicanos, arranjada em grupos e intercaladas por a-1,6-glicanos (Kossmann et

al., 2000).
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Na Figura 15, esta ilustrada a estrutura molecular da amilopectina.
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Figura 15. Estrutura molecular da amilopectina (adaptado de Kossmann et al., 2000).

A celulose e os dois componentes do amido sdo polimeros formados por glicose e a
principal diferenca entre eles estid apenas na forma de ligagdo entre os mondémeros de
glicose. Na celulose a uniao € linear, ja no amido a ligacao é ramificada, o que facilita a
quebra da cadeia de monomeros e explica porque o amido é mais degradavel que a

celulose (Silva, 2010).

2.7.1.2 Principais tipos de amido

Os amidos podem ser classificados como nao modificado ou modificado. Os amidos nao
modificados, podem ser denominados também por amido "in natura" sao gerados do
proprio cereal ou raiz através de processo de extracao especifico, os quais nao alteram as

suas caracteristicas fisico-quimicas originais (Wurzburg, 1986).

Os amidos modificados foram desenvolvidos para suprir uma ou mais auséncias das
propriedades dos amidos nao modificados, com o objetivo de aumentar a utilizacao do
amido nas industrias. O amido pode ser modificado por reacoes fisicas, enzimaticas e
quimicas com introducao de grupos quimicos substituintes na molécula do amido, onde
a estrutura quimica de pelo menos uma unidade de D-glicose é alterada (Wurzburg,
1986). Devido a disponibilidade de um elevado niimero de radicais hidroxilos existentes
nas moléculas de amido, é possivel efetuar varias modificacoes dependendo da aplicacao

industrial pretendida (Feltrin, 2012).

Os amidos modificados sao utilizados em diversos segmentos da indastria como a
alimentar, a papeleira, a téxtil, a mineracao, a cosmética, a quimica entre outras. Na

indastria do papel o amido cationico é o mais utilizados (Feltrin, 2012).
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2.7.1.2.1 Amido Catiénico

Antes de serem utilizados como aditivos na industria, os amidos catidénicos eram
preparados a partir de reacbes com compostos quimicos de baixo custo e alto rendimento

de processo (Feltrin, 2012).

Geralmente a modificacao do amido para a derivagao do amido catiénico acontece na sua
estrutura, nos grupos hidroxilos, por reacoes de oxidacao, esterificagao ou pela formacao
de éteres, sendo estes ultimos mais estaveis (Wurzburg, 1986). Normalmente, e de
acordo com as regras, para essas reagoes € comum utilizar um reagente que contenha
uma funcdo amina com carga positiva, que é usado em conjunto com um grupo reativo
que permite a ligacdo ao amido. Os principais modificadores catiénicos comerciais sao
monomeros de aminas terciarias ou um sal de amoénia quaternaria que resultam na

formacao dos derivados de amido como se apresenta na Figura 16 (Eklund, Lindstrom

1991).
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Figura 16. Estruturas quimicas dos derivados do amido: a) Amina terciaria; b) Sal de aménia
quaternaria (R1, R2, R3 e R4 dependem dos reagentes catidnicos a utilizar (adaptado de Eklund,
Lindstrom 1991).

O amido catiénico na producdo do papel, proporciona melhorias na resisténcia
mecanica, drenagem mais rapida na mesa de formacao, melhor retencdo de finos e
cargas, reducao da poluicao das aguas residuais. As cargas cationicas no amido
promovem uma forte adsorcao nas fibras, nos finos e nas cargas através da atracao
eletrostatica pelos grupos aniénicos na superficie das fibras e das particulas (Petterssson

et al., 2006; Wurzburg, 1986).

Vérios estudos relataram que o uso do amido cationico proporciona melhorias nas

propriedades mecanicas de pastas virgens (Ghasemiana, et al. 2012).

2.7.2 Borax

O boérax é um composto proveniente do boro. Na natureza podemos encontrar o boro na

forma de sais de boro ou 4cido borico. A nivel comercial, os principais compostos do boro
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sao, os perboratos (NaBOs;.H.O), o acido bérico (H;BO;), hidratos de borax
(Na.B40,.10H-0) e o bérax (Na.B,0,). Os compostos de boro sao usados em mais de 100
industrias para a producdo de vidro borossilicato, esmaltes, couro, detergentes,
cosméticos, fibras isolantes e téxteis, retardadores de chama, fertilizantes artificiais,
inseticidas, desinfetantes, medicamentos e na indistria de papel (Ozdemir, et al. 2010).

Na Figura 17, encontram apresentados dois tipos de borax.
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Figura 17. Estruturas quimicas das moléculas de borax: a) Bérax; b) Bérax
decahidratado (disponivel em
https://www.softschools.com/formulas/chemistry/borax_formula/403/).

Alguns compostos do boro, como boratos, borax e outros, sao usados como aditivos em
pastas para a producdo de folhas de papel e tém resultados positivos para o
melhoramento das propriedades mecanicas do papel. O Bérax tem a capacidade de criar
pontes entre as fibras de celulose, devido as ligacdes covalentes que forma com o ido

hidroxilo presente na celulose (Devisetti, 1999).

Na solucdo aquosa, o boérax (Na.B,O,..cH.O) dissocia-se em acido bdrico trigonal
(B(OH);) e iao tetrahidroxiborato (B(OH), -). Essas substancias podem reagir com os
grupos funcionais dos polimeros, resultando na formacao de uma reticulacao do diol, por
meio de ligacoes covalentes ou de hidrogénio, como é ilustrado na Figura 18 (Tanpichai

et al., 2022).
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Figura 18. Mecanismo de formacgao de ligagdo covalente entre o bérax e ido hidroxilo da celulose
(adaptado de Tanpichai et al., 2022).
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Em termos ambientais, é um produto que contribui beneficamente para o meio
ambiente. Garante uma produgao favoravel no que diz respeito a estratégias ecoldgicas e

gestao ambiental sustentavel (Bayatkashkoli, et al. 2018).
2.7.3 Carboximetilcelulose

A carboximetilcelulose (CMC) é um derivado anionico da celulose e soltivel em agua, é
também um polissacarideo linear de anidroglucose. Apresentam unidades repetidas que
fazem ligacoes B-1,4- ligacoes glicosidicas (Figura 19). Sao utilizadas em varios sectores
industriais como o biomédico, farmacéutico, téxtil, alimentar, cosméticos, petroleo e

papel (Rahman, et al. 2021).

Figura 19. Estrutura quimica da carboximetilcelulose (adaptado de Kaistner 1996).

A reacdo de transformacdo da celulose em CMC (reacao de Williamson) inclui a
introducdo do grupo carboximetil (-CH2-COOH) no anel de glicopiranose, através da
substituicao dos hidroxilos ligadas aos carbonos 2, 3 e 6 (Caraschi; Campana, 1999). A
presenca de substituintes com grupos (—CH,-COO-) na cadeia de celulose produz um
afastamento das cadeias poliméricas e permite uma maior penetracdo de agua,

conferindo a CMC, solubilidade em agua a frio (Rohr et al., 2007).

E um dos produtos derivados da celulose, mais importante, devido o seu lado econémico,

por ser espessante, agente de ligacao e por apresentar varias utilidades (Ergun, 2016).

Em geral, as amostras de carboximetilcelulose obtidas através da reacdo em meio
heterogéneo sao constituidas por cadeias que podem conter até oito unidades repetitivas

diferentes, conforme a Figura 20 (Caraschi; Campana, 1999).
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Figura 20. Estrutura das oito possiveis unidades repetitivas presentes nas cadeias de
carboximetilcelulose (Caraschi; Campana, 1999).

As propriedades fisico-quimicas da CMC dependem do grau de substituicao, grau de
polimerizagao, da uniformidade da substituicdo dos grupos hidroxilo pelos grupos
carboximetil ao longo da cadeia polimérica e da pureza do produto. O seu grau de
polimerizacao é representado pelo nimero médio de unidades monoméricas ao longo da
cadeia polimérica, com isso, quanto maior o grau de polimerizacao, maior a massa molar

média e a viscosidade do polimero (Caraschi; Campana, 1999).

A CMC na industria do papel, é utilizada como um aditivo durante a producao do papel
com o intuito de melhorar as propriedades mecéanicas e tornar a folha de papel mais
uniforme, devido a sua funcionalidade de dispersar as fibras, minimizando o mecanismo
de floculacdo destas (Liimatainen, et al. 2009). Contudo, a utilizacdo da CMC apresenta
como consequéncia, a diminuicao da remocao de 4gua livre na pasta e o aumento da
quantidade de 4gua ligada na superficie das fibras (Joutjarvi, 2004). Assim, a CMC tem
a capacidade de aumentar o valor de retencdo de agua (WRV — Water Retention Value)
nas fibras e consequentemente a forca das ligacGes internas do papel. A adicdo de CMC
nas fibras, resulta num melhoramento nas propriedades de resisténcia. Este efeito é

causado devido ao aumento da resisténcia das ligacoes fibra-fibra (Jardim et al., 2011).
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3. MATERIAIS E METODOS

A matéria-prima usada neste estudo foi uma pasta kraft ndo branqueada de Pinus sylvestris
(fibra longa). Foram utlizados também aditivos quimicos, como o amido catiéonico (C Bond

35806 amostra industrial), borax e a carboximetilcelulose sodica.

3.1 Preparacao da pasta nao branqueada

Para se iniciar a desintegracao da pasta, a folha do fardo de pasta crua foi rasgada em
pequenas fracgdes, que se colocaram num copo previamente pesado, até completar a
quantidade desejada de pasta seca, ou seja, 360 g de massa seca. Esta quantidade
colocou-se num copo com 4 L de agua desmineralizada, durante 24 h para ser
humedecida. De seguida, no refinador/desintegrador Valley, foram colocados a 16 L de
agua desmineralizada, e o equipamento foi ligado de modo a iniciarmos a desintegracao
da pasta. Assim a amostra de pasta contida no copo juntamente com agua foi adicionada
sucessivamente no Valley, no final adicionou-se a restante agua desmineralizada para
perfazer um total de 23 L. A amostra foi desintegrada durante 30 minutos, obtendo-se

uma suspensao fibrosa homogénea tendo em conta a norma ISO 5264-1.

Posteriormente mediram-se 2 L desta suspensao, e colocou-se num balde juntamente
com 8 L de 4gua desmineralizada em agitacdo mecanica, para manter a suspensao fibrosa
homogénea. Desta suspensao retirou-se uma amostra para determinar a consisténcia da
suspensao, da qual se obteve um valor de 7,8 %, de acordo com a norma ISO 5263-1(2004).
O valor obtido serviu para calcular a toma de suspensao para determinar, de acordo com a
norma ISO 5267-1 (1999), o grau de drenagem ou grau Schooper Riegler (°SR). Para esta
amostra de pasta o valor obtido foi de 13 °SR. Para produzir folhas de papel laboratoriais
com uma gramagem de 60 g/m2, foi usada a norma ISO 5269-1. O mesmo procedimento de
formacao das folhas de papel foi feito para a totalidade da suspensao contida no Valley, o

que representou um total de 200 folhas de papel laboratoriais.

Depois das folhas serem produzidas foram mantidas em ambiente condicionado, a uma
temperatura de 23 + 1 °C e com uma humidade relativa do ar de 50 + 2%, de acordo com
anorma ISO 187 (2017). Posteriormente, uma parte das folhas foi submetida aos ensaios
para a avaliacdo das suas propriedades fisicas (descritas no item 3.6) e tendo por base a

norma ISO 5270.
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Na Figura 21, ilustra-se o processo desde o rasgar da pasta até a formagao da folha (a)
amostra de pasta crua seca; b) desintegrador/refinador Valley; ¢) equipamento de
determinacao do grau Schopper Riegler; d) formador de folhas; e) folhas produzidas

depois de prensadas e secas nos anéis.

e)

Figura 21. Imagens fotografadas pelo autor da amostra de pasta, dos equipamentos usados, e
as folhas de papel laboratoriais
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3.2 Reciclagem das folhas produzidas

Para o estudo da reciclagem tendo em conta o nimero de ciclos aplicados neste processo,
engloba o mesmo procedimento para a producao das folhas realizada anteriormente, de
acordo com o diagrama apresentado na Figura 22. Foi efetuado um total de 5 ciclos de
reciclagem (5 ciclos sem a adicdo de aditivos). Apos a realizacdo de cada ciclo de
reciclagem, as folhas produzidas foram sujeitas aos mesmos testes de avaliacao das suas

propriedades.

Pasta de
Referéncia

200 folhas

|
e
e

FOLHAS
PRODUZIDAS

R1
185 folhas
Formagao das
novas Folhas
R2
170 folhas

R 5 sem aditivos
(R 5)
50 folhas

R3

R 4 sem aditivos
68 folhas
156 folhas
R 4 com aditivos (R 5 1x Aditivo)
Desintegragao 68 folhas 20 folhas
das Folhas R'5 com aditivos

(R 5 2x aditivo)
20 folhas

R 5 sem aditivos

a) b)

Figura 22. a) Diagrama de blocos representativo de um ciclo de reciclagem; b) Diagrama de
blocos com os diferentes ciclos de reciclagens e o total de folhas produzidas em cada ciclo.

3.3 Grau de Schopper-Riegler

O grau Schopper Riegler ¢ um indicador de resisténcia a drenabilidade da suspensao de
pasta. Antes da producao das folhas, foram determinados o grau Schopper-Riegler das
pastas correspondentes as producgdes sem aditivos, desde a reciclagem o (Ro) a

reciclagem 5 (R5). Estas medi¢oes foram realizadas de acordo com a norma ISO 5267-1

(1999).
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Figura 23. Equipamento de Schopper-Riegler para medir o grau de drenagem de uma pasta.

3.4 Preparacao dos aditivos

O estudo dos aditivos foi iniciado numa primeira fase adicionando-os a pasta de
referéncia (pasta Kraft crua). Foram usados trés tipos de aditivos com o objetivo de
estudar o desempenho destes no aumento da resisténcia mecanica para prolongar o
numero de ciclos de reciclagem. Estes foram o bérax, o amido catiénico e a
carboximetilcelulose, mas estes dois ultimos tiveram de ser previamente preparados

antes de serem incorporados na suspensao, conforme a descri¢ao nos itens em baixo.

3.4.1. Preparacao da solucao de amido catiéonico

A solucdo de amido catiénico (AC) usada, foi preparada pesando para um copo de
precipitagao 1 g do amido, ao qual se adicionou 20 mL de 4gua destilada e aqueceu-se a
mistura a 95 °C, numa placa de aquecimento com agitacao continua, mantendo essa
temperatura durante 30 minutos até a gelatinizacdo da solugdo. Apos a gelatinizacao,
esta solucao foi diluida com 80 mL de 4gua destilada, ficando a solugao pronta para o

uso. Esta quantidade de AC representa 3% em relacao a massa seca de fibra.

3.4.2. Preparacao da solucao da carboximetilcelulose

Para a preparacao da solucao, pesaram-se 3 g da carboximetilcelulose (CMC) a qual foi
colocada num copo de precipitacao. Adicionou-se 500 mL de dgua destilada no mesmo
copo e aquecendo a mistura a 60 °C, numa placa de aquecimento em agitacao continua até
a dissolucao da carboximetilcelulose. Esta quantidade de CMC representa 5% e 10% em

relacdo a massa seca de fibra.
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3.5 Incorporacao de aditivos na pasta

Numa primeira etapa todos os aditivos (amido cationico, boérax, carboxilmetilcelulose)
foram incorporados na suspensdo individualmente. Para o boérax considerou-se a
percentagem de 1% (de massa seca de fibra) versus o efeito do tempo de contacto (2 h ou

4 h), o valor desta percentagem tem por base o trabalho de Devisetti, (1999).

Para o amido catiénico (AC), considerou-se 3% de acordo com o trabalho realizado por
Gaiolas, (2004) sobre a aplicacao deste amido catidnico, e os melhores resultados foram
para esta percentagem. Para a carboximetilcelulose usaram-se 5% e 10% como

percentagens, valores estipulados por mim e pelas minhas orientadoras.

Depois de analisados os resultados obtidos com estas diferentes incorporacdes para cada
aditivo, seleciondmos dentre eles os melhores resultados e foram testadas diferentes

misturas dos aditivos tal como se enuncia:
*1% borax 4 h + 3% AC ;
*1%boérax 4 h + 5% CMC ;

*5% CMC + 3% AC

Estas diferentes combinacoes visaram encontrar qual a melhor mistura de aditivos que
garantissem um papel com melhores propriedades mecanicas e um prolongamento do
tempo de vida de reciclagem da folha de papel produzida a partir da pasta kraft crua de

fibra longa, i.e., mais ciclos de reciclagem.

3.5.1 Incorporacao do bdrax vs tempo de contacto

Da amostra inicial contida no refinador/desintegrador Valley, foi retirada uma toma de
2 L, que foi colocada num balde e perfez-se com 8 L de 4gua desmineralizada. Foi
incorporado na suspensao fibrosa o bérax a 1%, e iniciou-se o tempo de contagem até ser
aplicado um tempo de contacto de 2 horas, com agitacao continua. No final deste tempo,
retiraram-se do balde 12 tomas para serem produzidas folhas de 60 g/m2. A restante
suspensao que ficou no balde permaneceu em contacto com o borax até completar de 4
horas, sempre em agitacao. No final, usou-se toda a suspensao para produzir as outras
folhas, que foram prensadas, secas em anéis de acordo com a norma referida

anteriormente.
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Para a mistura com os outros aditivos, utilizou-se o procedimento do boérax a 4h, por

apresentar melhores resultados.
3.5.2. Incorporacao do amido cationico

Primeiramente retirou-se 2 L da pasta inicial do refinador/desintegrador Valley,
colocou-se num balde, juntou-se 8 L de 4gua e a suspensdo foi posta sob agitacao
mecanica. A solu¢cdo de amido catiénico a 3%, preparada como se referiu no item 3.4.1
foi adicionada no balde, e deixada em agitacao durante 20 minutos. Findo este tempo

produziram-se as folhas com o mesmo procedimento.

3.5.3 Incorporacao da carboximetilcelulose

Usando 2 L da pasta inicial proveniente do refinador/desintegrador Valley, foi colocada
num balde com 8 L de 4gua desmineralizada sob agitacdo mecanica. A solucdo de CMC
5% foi adicionada no balde com a suspensdo, durante 10 minutos em agitacdo e
seguidamente produziram-se as folhas cumprindo os requisitos necessarios até a
realizacao dos ensaios fisicos nas folhas. A solucao de CMC a 10 % seguiu o mesmo

procedimento.

Para a mistura com os outros aditivos, utilizou-se o procedimento do CMC 5% pois a
diferenca entre 5% e 10% nao foi relevante, optando-se pela solucao que apresenta menor

quantidade de aditivos (solu¢do mais econdémica).

3.6 Adicao de aditivos na pasta reciclada

Depois de estudado o efeito dos aditivos individuais e as misturas na pasta de referéncia,
foi escolhida a melhor solucao (5% CMC + 3% AC) para ser aplicada as amostras dos
altimos ciclos de reciclagem, isto é, 4° e 5° ciclos (R4 e R5). Na Figura 24, esta

apresentado o esquema de adicao de aditivos nos dois ultimos ciclos de reciclagem.
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Preparagdo de Aditivos

Na suspensdo fibrosa
obtida da 32 Reciclagem
adicionou-se a mistura
5% CMC + 3% AC

Produgao de folhas com
aditivos (42 reciclagem)
e sua caracterizacdo

Fazer o ciclo de Fazer o ciclo de
reciclagem seguinte sem reciclagem seguinte com
adi¢do de aditivos (52 adicdo 5% CMC + 3% AC
reciclagem com 1 adi¢cdo (52 reciclagem com 2
de aditivos) adi¢Oes de aditivos)

Figura 24. Esquema da adicao de aditivos nos 42 e 52 ciclos de reciclagem.

3.7 Propriedades finais do papel

Todos os ensaios foram realizados num laboratério devidamente controlado a nivel de

temperatura e humidade relativa, respetivamente 23°C + 1°C e 50% + 2% HR, segundo

anorma ISO 187:1990.

3.7.1 Gramagem

A gramagem foi determinada através do quociente entre a massa média de dez folhas,

em gramas e a area das folhas (0,02138 m?2), e é expressa em gramas por metro quadrado

(g/m?2), ISO 536 (2019). Na Figura 25 € apresentada a foto da balanca analitica utilizada

para efetuar as devidas pesagens das folhas laboratoriais.
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Figura 25. Balanca analitica usada para pesar as folhas.

3.7.2 Espessura e Bulk

A espessura é medida com auxilio de um micrémetro para papel (ver Figura 26) e que
corresponde a distancia entre as duas faces do papel e é expressa na unidade um
(micrometro), e determinada em cinco pontos diferentes de cada folha, de acordo com a

norma ISO 534 (2011).
| Micréometro

mieo

© C

ADAMEL
LHOMAREY

Figura 26. Equipamento usado para a medicdo da espessura (micrémetro).

Os valores da espessura juntamente com os valores da gramagem foram usados para

calcular o bulk (ISO 534 (2011)), que € o inverso da massa volimica (mv) de acordo com

aequacao 1,
W) .
mv == g/cms3 Equacdo (1)
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3.7.3 Indice de rebentamento

Para o teste de rebentamento foi utilizada uma amostra de papel produzido, e submetida
no equipamento apresentado na Figura 27. Usou-se uma pressao hidrostatica requerida
para romper a amostra de papel quando deformada numa membrana de 30,5 mm de
diametro, por aplicacdo de uma forca constante perpendicular ao plano da amostra,

segundo a ISO 2758 (2014).

Figura 27. Equipamento, utilizado para medir o indice de rebentamento.

3.7.4 Resisténcia Intrinseca das Fibras - Zero Span

O ensaio zero span foi utilizado para quantificar a resisténcia intrinseca das fibras no
estado seco das amostras de papel quando submetidas a uma carga de tracdo com
afastamento zero, de acordo com o equipamento apresentado na Figura 28, e segundo a

norma ISO 15361 (2000).
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Figura 28. Equipamento zero span.

3.7.5 Indice a tracio, Alongamento e Médulo de Young

Estas propriedades de resisténcia mecanica foram analisadas de acordo a ISO 1924-2
(2008). Utilizou-se uma maquina universal de ensaios mecanicos, apresentada na Figura
29, onde foram colocadas amostras dos papéis entre duas garras com um afastamento
de 100 mm, alinhadas na mesma direcao para que nao haja erros nos resultados. Quando

as amostras quebram os resultados sao processados no equipamento.

Figura 29. Equipamento usado para a determinacdo do indice a tracao, alongamento e médulo
de Young.
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo representados e discutidos os resultados obtidos durante os
procedimentos experimentais realizados neste estudo, desde as reciclagens das folhas até

a adicao dos aditivos nas reciclagens.

4.1 Propriedades morfologicas

Relativamente as caracteristicas morfologicas ao longo dos ciclos de reciclagem, foram

obtidos os resultados apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados das propriedades morfologicas durante os ciclos de reciclagem.

Comprimento médio
comsrc;rr:\d;r::cc;ainf‘ibras Largura da Fibra (um) Fibras dobradas (%)
(mm)
Suspensao Média Média Média
RO 2,45 26,2 50,7
R1 2,01 26,8 42,8
R2 2,41 27,6 40,7
R3 2,42 29,3 38,3
R4 2,54 28,8 35,0
R5 2,47 28,6 34,8
Fibras cortadas (%) Comprimento dos finos (um) | Finos em area (%)
Média Média Média
RO 31,7 51,7 0,69
R1 32,5 41,3 3,11
R2 32,9 55,3 0,70
R3 38,3 47,0 0,69
R4 37,1 51,3 0,54
R5 37,0 35,2 0,52

Das propriedades morfologicas apresentadas na Tabela 3, verifica-se que as mais
afetadas pelos ciclos de reciclagem sao as fibras dobradas (%) com uma diminuicao de

cerca de 31,4% e as fibras cortadas (%) com um aumento de cerca de 16,7%.
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4.2 Grau de Schopper-Riegler

O grau Schopper-Riegler (°SR), representa o grau de drenabilidade das pastas
celulosicas, e € influenciado pela capacidade de conformabilidade das fibras, pelo teor de
finos na pasta e a fibrilacdo externa das fibras. Quanto maior é o valor do °SR, menor é a

drenabilidade da agua na pasta (Sabino, 2020).
Este parametro foi analisado para avaliar os valores da drenabilidade da 4gua, nas pastas

dos processos de reciclagem sem adicdo de aditivos. Na Tabela 4, encontram-se

ilustrados os resultados dos graus Schopper-Riegler (°SR) das pastas.

Tabela 4. Resultados do grau Schopper-Riegler (°SR) para as diferentes suspensoes.

Suspensoes Grau Schopper-Riegler (°SR)
Reciclagem 0 13
Reciclagem 1 12
Reciclagem 2 12
Reciclagem 3 11
Reciclagem 4 11
Reciclagem 5 9

Como apresentado na Tabela 4, constata-se que os valores de °SR apresentados para as
diferentes pastas, diminuem durante a reciclagem de 13 °SR para 9 °SR. Esta diminuicao
pode estar relacionada com o ligeiro efeito de hornificagdo das fibras, resultado

concordante com os autores (Simoes et al., 2023).

4.3 Evolucao das Propriedades finais do papel ao longo dos ciclos de

reciclagem sem adicao de aditivos
4.3.1 Gramagem e Espessura

Os resultados da gramagem e da espessura, obtidos bem como os valores para o bulk
calculados encontram-se apresentados na Tabela 5. Usando a equacao 2 descrita em
Henriksson et al. (2008) pode calcular-se a porosidade aparente de estruturas fibrosas,

também apresentada na Tabela 5.

densidade da amostra

Porosidade aparente (%) = 100 x (1 — ( )) Equacao (2)

densidade da celulose

Onde: densidade da amostra, g/cm3 e densidade da celulose (assume ser 1,6 g/cms3).
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Tabela 5. Propriedades estruturais das folhas nos varios ciclos de reciclagem.

Gramagem (g/m?) Espessura (um) 5 Porosidade
Média | Desvio Padrdo | Média | Desvio Padrdo Bulk (cm®/g) Aparente (%)
RO 69,4 2,27 152 5,0 2,19 71
R1 59,6 3,13 137 8,0 2,30 73
R2 59,9 2,44 136 5,0 2,27 72
R3 58,6 2,42 128 8,0 2,18 71
R4 63,4 1,47 140 4,0 2,21 72
R5 65,4 2,79 138 7,0 2,11 70

Uma vez que ndo foram conseguidos valores de gramagem aproximados ao valor
pretendido de 60 g/m2, ndo se consegue tirar nenhuma conclusdo em relacao a

tendéncias de evolucao destas propriedades estruturais com os ciclos de reciclagem.

A evolucao do bulk da folha laboratorial de celulose mostra que o efeito mais importante
ocorre nos dois primeiros ciclos de reciclagem. Apds o aumento inicial do bulk, ocorreu
uma ligeira diminuicao seguida de um aumento e nova diminuicao final do volume. O
perfil do volume reflete a forte contribuicao da hornificacao das fibras e provavelmente
alguma contribuicdo do conteido de elementos finos, resultado concordante com os

autores (Simoes et al., 2023).

4.3.2 Indice ao rebentamento

Na Figura 30, encontram-se apresentados os resultados do indice de rebentamento ao

longo da reciclagem.

indice de Rebentamento

indice de Rebentamento
(KPa.m?/g)

Reciclagens

Figura 30. Resultados do indice de rebentamento durante os ciclos de reciclagem.
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Esta propriedade tem a tendéncia de apresentar uma diminuicao durante os ciclos de
reciclagem. Esta diminuicdo deve-se a algumas razoes como: uma menor resisténcia
intrinseca da fibra, a fraca fibrilagcdo externa da pasta de fibra longa devido ao baixo valor
de drenagem inicial, a perda de elementos finos, e a outras caracteristicas fisico-quimicas

destas fibras (Simoes et al., 2023).

4.3.3 Zero Span

Na Figura 31, encontram-se apresentados os resultados da resisténcia a tracao a distancia

zero (zero span) durante os ciclos de reciclagem.

Zero Span

8,8
7,9 7,8
RO R1 R2 R3

Reciclagens

Zero Span (N.m/g)

Figura 31. Resultados do zero span durante os ciclos de reciclagem.

Como se pode verificar, os valores sdo muito similares, estando dentro dos limites do desvio
padrao uns dos outros. Assim, o possivel efeito de hornificacdo no qual as fibras criariam
menos ligacGes entre elas com as sucessivas reciclagens, nao é traduzido pelos valores
obtidos neste ensaio. Um dos ensaios que se iniciou com a pasta virgem (Ro) foi o WRYV, a
partir do qual poderia ter sido calculado a percentagem de hornificacio, no entanto devido

a avaria do equipamento, nao foi possivel concluir a analise deste parametro.

4.3.4. Indice a tracio

Os resultados do indice de tracdo encontram-se apresentados na Figura 32, e apresentam

uma diminuicao com os ciclos de reciclagem.
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Indice a tragdo

indice a tracdo (Nm/g)

RO R1 R2 R3 R4 R5
Reciclagens

Figura 32. Resultados do Indice de traciio durante os ciclos de reciclagem.

De acordo os resultados apresentados na Figura 32, constata-se uma diminuicao do
indice a traco, e isto vai de acordo ao esperado. Durante os ciclos de reciclagem, as fibras
sofrem alteragOes na sua estrutura, causando a formacao de uma rede fibrosa menos coesa
e deste modo o papel perde resisténcia quando € sujeito aos ciclos de reciclagem seguintes.
Estes resultados sdo concordantes com os obtido por Simdes et al. (2023), para uma pasta
kraft crua de fibra longa. Também pode ser observado, a perda de resisténcia mais

acentuada é do 2° para o 3° ciclo de reciclagem, ou seja, uma diminuicao de cerca de 23,8%.

4.3.5. Alongamento

Os resultados do alongamento encontram-se apresentados na Figura 33, e apresentam uma
diminuicao com os ciclos de reciclagem, assim como o indice de tracdo. Geralmente, estas

duas propriedades seguem a mesma tendéncia, como era de esperar.

Alongamento

Alongamento (%)

RO R1 R2 R3
Reciclagens

Figura 33. Resultados do alongamento durante os ciclos de reciclagem.
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Também pode ser observado, que nos dois primeiros ciclos de reciclagem esta diminuicao

€ mais abrupta traduzindo-se numa perda de alongamento de cerca de 36,2%.

4.4. Estudo individual da incorporacao dos aditivos
4.4.1 Gramagem e Espessura

Os resultados da gramagem e da espessura dos papéis formados a partir da adicao de
forma individual dos aditivos e a sua comparagao com a pasta de referéncia, encontram-

se apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Propriedades estruturais das folhas com a variacao da adi¢ao de aditivos.

Gramagem (g/m?) Espessura (um)
Média Desvio Padrdo | Média | Desvio Padrdo Bulk (cm®/g)
Pasta de Referéncia 69,4 2,3 152 5,0 2,20
Bdrax 2H 59,4 2,1 130 6,0 2,19
Bérax 4H 62,3 2,0 130 7,0 2,08
CMC 5% 67,6 2,2 140 7,0 2,07
CMC 10% 67,7 1,6 140 3,0 2,06
Amido catidnico 3% 62,1 3,4 130 6,0 2,09

Uma vez que nao foram alcancados valores de gramagem aproximados ao valor
pretendido de 60 g/m2, ndo se consegue tirar nenhuma conclusdo em relacao a

incorporacdo destes aditivos nas propriedades estruturais.

Com a adicdo dos aditivos nas folhas laboratoriais de celulose, verificou-se uma
diminuicao do bulk nessas folhas, apresentado valores inferiores ao das folhas da pasta
de referéncia. Esta diminuicao deve-se também a forte contribuicao da hornificacao das
fibras e provavelmente alguma contribuicao do contetido de elementos finos, resultado

concordante com os autores (Simoes et al., 2023).

4.4.2 Indice ao rebentamento

Os resultados do indice de rebentamento dos papéis formados a partir da adicao de
forma individual dos aditivos e a sua comparacao com a pasta de referéncia, encontram-

se apresentados na Figura 34.
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indice de Rebentamento

Indice de Rebentamento
(KPa.m?/g)

‘

PASTADE BORAX2H BORAX4H CMC5% CMC 10% AC 3%
REFERENCIA

Aditivos

Figura 34. Resultados do indice de rebentamento durante a variacdo da adi¢io de aditivos.

Os resultados apresentados na Figura 34, mostram que os aditivos aumentam

ligeiramente o indice de rebentamento do papel, comparados com a pasta de referéncia.

O indice de rebentamento sendo uma das propriedades dependentes da ligacao entre
fibras e da resisténcia intrinseca das fibras, pode ver-se que a incorporacao de aditivos
aumenta ligeiramente as ligacoes entre estas, garantindo um melhoramento no
rebentamento.

De entre os aditivos usados, 0 AC 3% e o borax 4H, apresentaram os melhores resultados.

4.3.3 Zero Span
Os resultados do zero span dos papéis produzidos com a adicao de forma individual dos

aditivos e a sua comparacdo com a pasta de referéncia, encontram-se apresentados na

Figura 35.
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Zero Span
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PASTADE BORAX2H BORAX4H CMC5% CMC10%  AC3%
REFERENCIA

ZeroSpan (N.m/g)

Aditivos

Figura 35. Resultados do zero span durante a variacdo da adicdo de aditivos.

De acordo os resultados apresentados na Figura 35, observa-se que os aditivos nao
tiveram influéncia nesta propriedade em relacao a pasta de referéncia. O borax a 2H e
4H, apresentando valores mais baixos, relativamente a pasta de referéncia e aos outros

aditivos, mostrando um efeito negativo na resisténcia intrinseca das fibras.

4.3.4 Alongamento

O alongamento é definido como a capacidade da rede de fibras se alongar sobre o efeito
de uma carga sem quebrar, e é uma boa medida da resisténcia do papel. E determinado

pelo alongamento das fibras e pela distorcao da rede fibrosa (Ghasemiana et al., 2012).
Os resultados do alongamento dos papéis formados a partir da adicado de forma

individual dos aditivos e a sua comparacao com a pasta de referéncia, encontram-se

apresentados na Figura 36.
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Alongamento

Alongamento (%)

PASTADE BORAX2H BORAX4H CMC5% CMC 10% AC 3%
REFERENCIA

Aditivos

Figura 36. Resultados do alongamento com a variagio da adi¢io de aditivos.

A incorporacao dos aditivos diminuiu os valores do alongamento em relacdo a pasta de
referéncia, com a excecdo do amido catidnico. Segundo Ghasemiana et al. (2012), o
alongamento ¢ influenciado pelas propriedades morfoldgicas, e as propriedades quimicas
nao contribuem significativamente para a evolucao do alongamento. Podendo concluir-se
que o uso do amido cationico 3%, melhora as propriedades a nivel estrutural das fibras,

sendo um bom agente de ligacao entre as fibras na estrutura do papel.

4.3.5 Indice a tracio

Os resultados para o indice a tracdo dos papéis formados a partir da incorporacao de
forma individual dos aditivos e a sua comparacao com a pasta de referéncia, encontram-

se apresentados na Figura 37.

44



indice a tracdo

T

PASTADE BORAX2H BORAX4H CMC5% CMC10%  AC3%
REFERENCIA

Indice & tracdo (Nm/g)

.

Aditivos

Figura 37. Resultados do indice a tragio com a variagao da adicao de aditivos.

Como apresentado na Figura 37, entre os aditivos utilizados, o AC 3% e o CMC 10% sao
os que apresentaram resultados superiores em relacao a pasta de referéncia. Com estes
resultados observou-se que com o AC 3% e o CMC 10% houve uma melhoria das
propriedades de ligacdo entre as fibras e consequentemente o indice a tragdo como seria

de esperar, e conforme referido em Pettersson (2006).

4.3.6. M6dulo de Young
Os resultados do moédulo de Young dos papéis formados a partir da adicdo de forma

individual dos aditivos e a sua comparacao com a pasta de referéncia, encontram-se

apresentados na Figura 38.

Modulo de Young

Médulo de Young (MPa)

PASTADE BORAX2H BORAX4H CMC5% CMC10%  AC3%
REFERENCIA

Aditivos

Figura 38. Resultados do médulo de Young com a variacao da adigao de aditivos.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 38, todos os aditivos apresentaram
um aumento do modulo de Young relativamente a pasta de referéncia. A incorporacao
de CMC 10%, destaque-se por apresentar o maior aumento da rigidez da folha. Por outro
lado, a incorporacao do AC 3% foi o aditivo que ficou mais proximo da pasta de referéncia
o que seria mais desejavel uma vez que o objetivo é aumentar a resisténcia a tracao e nao

arigidez.

4.5. Propriedades finais do papel com a incorporacao das

misturas dos aditivos

Apos o estudo individual da incorporacao dos aditivos na pasta, misturaram-se os
aditivos e adicionaram-se na pasta com o objetivo de estudar quais as vantagens que

poderiam trazer a misturas de aditivos nos ciclos de reciclagem.

4.5.1 Gramagem e Espessura
Os resultados da gramagem e da espessura dos papéis formados a partir da adicao das
misturas de aditivos e a sua comparacdo com a pasta de referéncia, encontram-se

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Propriedades estruturais das folhas com a adigdo das misturas de aditivos.

Gramagem (g/m?) Espessura (um)
Desvio Desvio Bulk
Média Padrdo Média Padrao (cm3/g)
Pasta de Referéncia 69,4 2,27 152 5,0 2,20
Bérax 4H + Amido Cat. 3% | 62,4 3,87 140 10,0 2,24
CMC 5% + Amido Cat. 3% | 59,7 1,52 120 3,0 2,01
Borax 4H + CMC 5% 63,8 1,35 130 4,0 2,03

Uma vez que nao foram alcancados valores de gramagem aproximados ao valor
pretendido de 60 g/m2, ndo se consegue tirar nenhuma conclusao em relacio a

incorporacao destas misturas de aditivos nas propriedades estruturais.

Com a adi¢ao das misturas dos aditivos nas folhas laboratoriais de celulose, verificou-se
de modo geral uma diminuicao do bulk nessas folhas, apresentando valores inferiores ao
das folhas da pasta de referéncia, o mesmo caso da adicao dos aditivos de forma

individual.
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4.5.2 Iindice ao rebentamento

Os resultados do indice de rebentamento dos papéis formados a partir da adi¢cdo das
misturas dos aditivos e a sua comparacao com a pasta de referéncia, encontram-se

apresentados na Figura 39.

indice de Rebentamento

indice de rebentamento

PASTA DE BORAX 4H + AC3% CMC 5%+ AC3% BORAX 4H + CMC
REFERENCIA 5%

Misturas dos aditivos

Figura 39. Resultados do indice de rebentamento com a adi¢ao das misturas de aditivos.

Da observacao da Figura 39 pode concluir-se que o melhor resultado foi para a mistura
CMC 5% + AC 3%, e que a juncao destes amplificou o valor do indice de rebentamento
em relacdo a cada um deles individualmente. Por outro lado, a mistura de borax 4H +
CMC 5% foi a que apresentou o menor valor, diminuindo o valor desta propriedade em

relacdo a cada um deles individualmente.

4.5.3 Zero Span

Os resultados do zero span dos papéis formados a partir da adicdo das misturas dos
aditivos e a sua comparacdo com a pasta de referéncia, encontram-se apresentados na

Figura 4o0.
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Zero Span

Zero Span (N.m/g)

PASTA DE BORAX 4H+ AC3% CMC5%+ AC3% BORAX 4H + CMC
REFERENCIA 5%

Misturas dos aditivos

Figura 40. Resultados do zero span com a adicao das misturas de aditivos.

De acordo os resultados apresentados na Figura 40, para a resisténcia intrinseca das
fibras, observou-se que as misturas de aditivos nao tiveram influéncia nesta propriedade
em relacdo a pasta de referéncia, como também foi verificado para estes aditivos

individualmente.

4.5.4 Alongamento

Os resultados do alongamento dos papéis formados a partir da adi¢ao das misturas dos
aditivos e a sua comparacdo com a pasta de referéncia, encontram-se apresentados na

Figura 41.

Alongamento

|

Alongamento (%)

PASTA DE BORAX 4H+AC3% CMC5%+AC3% BORAX 4H+ CMC
REFERENCIA 5%

Misturas dos aditivos

Figura 41. Resultados do alongamento com a adi¢io das misturas de aditivos.

Na Figura 41, a mistura que se revelou mais promissora foi bérax 4H + CMC 5%,

contrariamente aos resultados destes aditivos individualmente. O AC que se tinha revelado

48



o melhor individualmente quando junto com o CMC 5% igualou o valor da pasta de

referéncia, nao sendo um resultado negativo, nao era o esperado.

4.5.5 Indice a tracio

Os resultados para o indice a tracdo dos papéis formados a partir da incorporacao das
misturas dos aditivos e a sua comparacdo com a pasta de referéncia, encontram-se

apresentados na Figura 42.

indice a tracdo

|

Iindice a tragdo (Nm/g)

s

PASTA DE BORAX 4H+ AC3% CMC5%+AC3% BORAX 4H+ CMC
REFERENCIA 5%

Mistura dos adtivos

Figura 42. Resultados do indice a tracao com a adicao das misturas de aditivos.

Na Figura 42, a mistura que se revelou mais promissora foi bérax 4H + CMC 5%,
contrariamente aos resultados destes aditivos individualmente. O AC que se tinha revelado
o segundo melhor individualmente quando junto com o CMC 5% igualou o valor da pasta

de referéncia, ndo sendo um resultado negativo, nao era o esperado.

4.5.6 Modulo de Young

Os resultados do médulo de Young dos papéis formados a partir da adicao das misturas
dos aditivos e a sua comparacao com a pasta de referéncia, encontram-se apresentados

na Figura 43.
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Moadulo de Young

Modulo de Young (MPa)

PASTA DE BORAX 4H+ AC3% CMC5%+AC3% BORAX 4H+ CMC 5%
REFERENCIA

Misturas dos aditivos

Figura 43. Resultados do médulo de Young com a adigdo das misturas de aditivos.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 43, todos os aditivos apresentaram
um aumento do médulo de Young relativamente a pasta de referéncia, com excecao da
mistura de CMC 5% + AC 3%. Assim, a incorporacao da mistura CMC 5% + AC 3%
aumentou a elasticidade da folha pois apresentou um valor inferior ao da pasta de

referéncia.

4.6. Propriedades finais do papel com a adicao das
misturas dos aditivos nos ciclos de reciclagem

4.6.1 Gramagem e Espessura

Os resultados da gramagem e da espessura dos papéis formados a partir da adi¢cao da
mistura de aditivos CMC 5% + AC 3%, nos ciclos de reciclagem (R4 e R5) e a sua

comparacao com a pasta de referéncia, encontram-se apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Propriedades estruturais das folhas com a adi¢do das misturas de aditivos nas
reciclagens.

Gramagem (g/m?) Espessura (um)
3
Média Desvio Padrao Média Desvio Padrao Bulk (cm/g)
Pasta de Referéncia 69,4 2,27 152 5,0 2,20
R 4 com aditivos 61,0 0,67 130 10,0 2,13
R 5 com aditivos 1x 77,9 4,18 120 5,0 1,54
R5 com aditivos 2x 57,4 1,54 160 10,0 2,78

Uma vez que nao foram alcancados valores de gramagem aproximados ao valor
pretendido de 60 g/m2, nao se consegue tirar nenhuma conclusio em relacao a

incorporagao destas misturas de aditivos nas propriedades estruturais.
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Com a adicao das misturas dos aditivos nas folhas laboratoriais de celulose nos ciclos de
reciclagens estudados, verificou-se de modo geral uma diminuicao do bulk nessas folhas,
apresentando valores inferiores ao das folhas da pasta de referéncia, o mesmo caso da
adicao de forma individual e pelas misturas, e desta forma constata-se que os aditivos

nao beneficiam o bulk.

4.6.2 Indice ao rebentamento

Os resultados do indice de rebentamento dos papéis formados a partir da adicao da
mistura dos aditivos CMC 5% + AC 3%, nos ciclos de reciclagem (R4 e R5), encontram-

se apresentados na Figura 44.

indice de rebentamento

(KPa.m?/g)
H

Indice de rebentamento

s

R4 SEM R4 COM R5 SEM R5COM 1X R5COM 2X
ADITIVOS ADITIVOS ADITIVOS ADITIVOS ADITIVOS

Recicl. + Aditivos

Figura 44. Resultados do indice de rebentamento com a adicao das misturas de aditivos nas
reciclagens.

Com base nos resultados apresentados na Figura 44, de um modo geral todos os valores
do indice de rebentamento sao superiores a pasta de referéncia e consequentemente
maiores que qualquer ciclo de reciclagem (ver figura 31). Em relacdo ao resultado da
reciclagem R5 com aditivo 1x, que é a reciclagem das folhas R4 aditivadas sem nova
incorporacao de aditivos, este apresentou um resultado superior a R4 com aditivo, o que
se traduz numa reativacgao dos aditivos ja existentes nas folhas a reciclar. Como seria de

esperar a amostra R5 aditivos 2x apresenta o valor mais elevado para esta propriedade.
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4.6.3 Zero Span

Os resultados para a resisténcia intrinseca das fibras dos papéis formados a partir da
adicao da mistura dos aditivos CMC 5% + AC 3%, nos ciclos de reciclagem (R4 e R5),

encontram-se apresentados na Figura 45.

Zero Span
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R4 SEM R4 COM RS SEM R5COM 1X  R5COM 2X

ADITIVOS ADITIVOS ADITIVOS ADITIVOS ADITIVOS
Recicl. + Aditivos

Figura 45. Resultados do zero span com a adicdo das misturas de aditivos nas reciclagens.

Com base nos resultados apresentados na Figura 45 de um modo geral todos os valores
do zero-span sdo inferiores a pasta de referéncia, exceto para R5 com aditivo 1x. Em
relacao ao resultado da reciclagem R5 com aditivo 1x, que é a reciclagem das folhas R4
aditivadas sem nova incorporacao de aditivos, este apresentou um resultado superior a
R4 com aditivo, o que se traduz numa reativacao dos aditivos ja existentes nas folhas a
reciclar. A amostra R5 aditivos 2x apresenta o valor mais baixo para esta propriedade,

dado que a segunda adi¢ao de aditivos compromete as ligacoes entre fibras.

4.6.4 Alongamento

Os resultados para o alongamento dos papéis formados a partir da adi¢do da mistura dos
aditivos CMC 5% + AC 3%, nos ciclos de reciclagem (R4 e R5), encontram-se

apresentados na Figura 46.
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Figura 46. Resultados do alongamento com a adicao das misturas de aditivos nas reciclagens.

Com base nos resultados apresentados na Figura 46 de um modo geral todos os valores
do alongamento sdo inferiores a pasta de referéncia, exceto para R5 com aditivo 2x. A
amostra R5 aditivos 2x apresenta o valor mais elevado para esta propriedade, uma vez
que de acordo com o zero-span ha um comprometimento das ligac¢Ges fibra-fibra, que se

traduz num “escorregamento” entre elas.

4.6.5 Indice a tracio

Os resultados para o indice de tracao dos papéis formados a partir da adicao da mistura
dos aditivos CMC 5% + AC 3%, nos ciclos de reciclagem (R4 e R5) e a sua comparacao

com a pasta de referéncia, encontram-se apresentados na Figura 47.
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Figura 47. Resultados do indice a tracdo com a adicao das misturas de aditivos nas reciclagens.

Com base nos resultados apresentados na Figura 47, de um modo geral todos os valores
do indice de tragao sao superiores a R4 sem aditivos (13,6 N.m/g). A amostra R5 aditivos
2x apresenta o valor mais elevado para esta propriedade em relacdo a R4 e a pasta de
referéncia. Em qualquer uma das trés situacdes conseguiu-se um elevado ganho da

resisténcia do papel o que se traduz num bom processo para aplicar e prolongar os ciclos

de reciclagem.

4.6.6 Mo6dulo de Young

Os resultados para o moédulo de Young dos papéis formados a partir da adicdo da mistura
dos aditivos CMC 5% + AC 3%, nos ciclos de reciclagem (R4 e R5), encontram-se

apresentados na Figura 48.
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Modulo de Young

Médulo de Young (MPa)

R4 SEM R4 COM R5 SEM R5COM 1X R5COM 2X
ADITIVOS ADITIVOS ADITIVOS ADITIVOS ADITIVOS

Recicl. + Aditivos

Figura 48. Resultados do médulo de Young com a adicao das misturas de aditivos nas
reciclagens.

De um modo geral, com base nos resultados apresentados na Figura 48, com a adi¢ao da
mistura de aditivos ocorreu um aumento na rigidez das folhas. Em relacdo ao resultado
da reciclagem R5 com aditivo 1x, que € a reciclagem das folhas R4 aditivadas sem nova
incorporacao de aditivos, este apresentou um resultado superior a R4 com aditivo, o que

se traduz numa reativacao dos aditivos ja existentes nas folhas a reciclar.
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5. Conclusao

Para a realizacdo do tema em estudo, primeiramente foi estudada a evolucao das
propriedades finais do papel ao longo dos ciclos de reciclagem sem adi¢ao de aditivos.
Os resultados obtidos mostraram que as propriedades mecanicas foram diminuindo ao
longo dos 5 ciclos de reciclagem, sendo as mais afetadas o indice de tracdo e o

alongamento.

Os aditivos usados no presente trabalho para melhorar o desempenho da reciclagem de
uma pasta kraft crua de Pinus sylvestris, de um modo geral apresentaram resultados
positivos nas propriedades do papel a partir de fibra virgem. Esses aditivos foram
incorporados nas suspensdes de forma individual e em misturas dos mesmos em
suspensoes fibrosas para serem comparadas com a pasta de referéncia. Com a
incorporacdo dos aditivos de forma individual nas suspensoes, verificou-se que no caso
do indice de rebentamento, as incorporacées dos aditivos melhoram o indice de
rebentamento do papel, sendo o AC 3% e 0 1% bdrax 4H aqueles que apresentaram os
melhores resultados. Por outro lado, o alongamento nao apresentou melhorias com as
incorporacoes dos aditivos, com excecao do amido cationico 3%, apresentando um valor
mais alto. A incorporacao dos aditivos apresentou melhorias no indice a tracao, somente
AC 3% e o CMC 10%, que sao os aditivos que apresentaram resultados superiores em
relacdo a pasta de referéncia. Para o moédulo de Young, todos os aditivos apresentaram
melhorias nesta propriedade a incorpora¢ao do CMC 10%, e a incorporacao do AC 3% foi
o aditivo que ficou mais proximo da pasta de referéncia o que é o mais desejavel. Com a
incorporacdo das misturas dos aditivos nas pastas, verificou-se que para o indice de
rebentamento o melhor resultado foi para a mistura CMC 5% + AC 3%, e a mistura de
boérax 4H + CMC 5% foi a mistura que apresentou o menor valor. Para o alongamento, o
boérax 4H + CMC 5% foi a mistura que apresentou melhores resultados. Para o indice a
tracdo, a mistura que apresentou melhores resultados, foi igualmente o bérax 4H + CMC
5%, ao contrario dos seus resultados de forma individual. O AC 3% + CMC 5% apresentou
um, valor igual ao da pasta de referéncia. Para o moddulo de Young, as misturas
apresentaram um aumento relativamente a pasta de referéncia, com excecao da mistura
de CMC 5% + AC 3%, sendo assim a incorporacao desta mistura, melhorou a elasticidade

da folha devido ao seu um valor inferior ao da pasta de referéncia.

Com a adicao da mistura CMC 5% + AC 3% nos ciclos de reciclagem, verificou-se que
para o indice de rebentamento houve um aumento com a incorporacao destes durante os
ciclos de reciclagem. Os valores do alongamento de um modo geral sdo inferiores a pasta

de referéncia. Verifica-se que todos os valores do indice de tragdo sdo superiores a R4
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sem aditivos, o que traduz um aumento de resisténcia mecanica como era pretendido
com este trabalho. Relativamente, ao modulo de Young, para todos os ciclos de

reciclagem houve um aumento da rigidez.

Com os diferentes estudos apresentados, e com o objetivo de melhorar o desempenho da
reciclagem de uma pasta kraft crua de Pinus sylvestris, pode concluir-se que a
incorporacdo dos aditivos nas suspensdes fibrosas, de um modo geral, fomenta o
desempenho das propriedades de resisténcia mecanica do papel. A mistura CMC 5% +
AC 3% foi a que revelou ser a melhor op¢ao para aumentar a resisténcia mecanica das
folhas produzidas prolongando o niamero de ciclos de reciclagem a custa do aumento da

rigidez.

6. Trabalhos Futuros

Pretende-se concluir o estudo ja iniciado de avaliacao %WRV (water retention value), e
que nao foi concluido, devido a avaria do equipamento, logo os resultados nao foram
introduzidos na dissertacao. Como consequéncia do ensaio anterior, seria interessante

avaliar também o grau de hornificacao das pastas recicladas.

Repetir o trabalho com maior namero de folhas iniciais, de modo a se poder prolongar o
numero de ciclos de reciclagem e, com isso, conseguir aprofundar o estudo da

incorporacao dos aditivos em ciclos consecutivos ou nao.

Testar outros tipos de aditivos para este fim e analisar o desempenho desta pasta com a

incorporacao deles.
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ANEXOS

A - Calculos

1- Determinacao da consisténcia da pasta inicial no refinador/desintegrador Valley:

Inicialmente rasgou-se pequenas fracoes da pasta seca da fibra até completar a
quantidade desejada de pasta seca ou seja 360 g. Esta quantidade colocou-se num copo
com 4 L de agua desmineralizada, durante 24 h para ser hidratada. De seguida no
refinador/desintegrador Valley, foram colocados a 16 L de agua desmineralizada, e o
equipamento foi ligado de modo a iniciarmos a desintegracao da pasta. Assim a amostra
de pasta contida no copo juntamente com agua foi adicionada sucessivamente no Valley,
no final adicionou-se a restante agua para perfazer um total de 23 L. A amostra foi
desintegrada durante 30 minutos, obtendo-se uma suspensao fibrosa homogénea.
Retirou-se 2 L dessa suspensao, e colocou-se num balde juntamente com 8 L de agua
desmineralizada em agitacdo mecanica, para manter a suspensao fibrosa homogénea.
Desta suspensao retirou-se uma amostra para determinar a consisténcia da suspensao,
com base na norma ISO 5263-1 (2004).

Consisténcia pasta no Valley:

360 g da pasta seca ----- 23.000 mL

X=78%,em1L=15,6g/L

2- Determinacio da quantidade de amostra da pasta para determinar o grau de
Schopper-Riegler °SR:

X = 806,5 mL (quantidade de amostra da
suspensao pasta para determinar o Grau de Schopper-Riegler °SR).

1,240 g - massa da folha formada com a suspensao de cada pasta.

2g - massa da pasta.
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Retirar uma amostra com a quantidade calculada da suspensao da pasta e
posteriormente colocar no aparelho para determinar o Grau de Schopper-Riegler °SR da
pasta. Este calculo é feito para determinar o Grau de Schopper-Riegler °SR de todas as
pastas.

Para a primeira pasta, obteve-se um valor de 13 °SR.

3- Determinacao da quantidade de amostra da pasta para determinar a morfologia das
fibras:

X =186 mL (quantidade de amostra da
suspensao pasta para determinar a morfologia da fibra).

1,240 g - massa da folha formada com a suspensao de cada pasta.
2g - massa da pasta.

Retirar uma amostra com a quantidade calculada da suspensao da pasta e
posteriormente colocar no aparelho MORFI para a determinacdo das propriedades
morfologicas das fibras. Este célculo é feito para determinar as propriedades
morfologicas das fibras de todas as pastas.

4- Determinacao da gramagem das folhas produzidas:

A gramagem foi determinada através do quociente entre a massa média de dez folhas
pela area das folhas, como apresenta a equacao, e é expressa em gramas por metro
quadrado (g/m2).

m - peso das folhas, em g

A - area das folhas, em m?

5 — Determinacao do Zero Span:

O teste ao zero span, foi determinado com o auxilio de um equipamento, o equipamento
apresenta os resultados e esse resultado é aplicado na seguinte féormula:
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(P —-Po) X 0,38 = Kgf /15 mm

(P—P0)x0,38 x9,81

ou, Zero Span = s

Onde, P = resultado apresentado pelo aparelho em funcao da amostra da folha; P, = 1,9
(valor normalizado do equipamento).

O resultado obtido pelo pela formula, é considerado o valor do zero span, e tera de ser
representado em N.m/g.
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B — Tabelas dos resultados das reciclagens sem

aditivos e com aditivos.

Tabela 9. Resultados das médias dos valores da gramagem e da espessura das reciclagens sem

aditivos e com aditivos.

Gramagem (g/m?) Espessura (um)
Reciclagens Sem aditivos Com aditivos Sem aditivos | Com aditivos

RO 69,4 59,7 150 120
R1 59,6 - 140 -
R2 59,9 - 140 -
R3 58,6 - 130 -
R4 63,4 61,0 140 130
R5 65,4 77,8 140 160

R 5 ¢/ 2x aditivo - 57,4 - 120

Tabela 10. Resultados das médias do indice de rebentamento das reciclagens sem aditivos e com

aditivos.
indice de Rebentamento (kPa.m?/g)
Reciclagens Sem aditivos Com aditivos

RO 0,6 0,9
R1 0,6 -
R?2 0,5 -
R3 0,5 -
R4 0,5 0,7
R5 0,4 0,8

R 5 ¢/ 2x aditivo - 0,9
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Tabela 11. Resultados das médias do zero span das reciclagens sem aditivos e com

aditivos.
Zero Span (N.m/g)
Reciclagens Sem aditivos Com aditivos

RO 8,8 8,1
R1 8,5 -
R2 7,9 -
R3 7,8 -
R4 8,4 7,9
R5 8,6 9,7

R 5 ¢/ 2x aditivo - 7,2

Tabela 12. Resultados das médias do indice a tracao das reciclagens sem aditivos e com

aditivos.
indice a tragdo (Nm/g)
Reciclagens Sem aditivos Com aditivos
RO 17,2 26,1
R1 16,1 -
R2 4,8 -
R3 3,6 -
R4 13,6 21,7
R5 14,6 21,6
R 5 ¢/ 2x aditivo - 31,8

Tabela 13. Resultados das médias do moédulo de Young e do alongamento das
reciclagens sem aditivos e com aditivos.

Médulo de Young (MPa) Alongamento %
Reciclagens Sem aditivos Com aditivos Sem aditivos Com aditivos
RO 230,5 252,2 6,4 12,1
R1 219,9 - 5,4 -
R?2 234,9 - 1,2 -
R3 220,1 - 0,9 -
R4 215,1 246,2 3,9 8,3
R5 243,4 277,2 41 7,3
R 5 ¢/ 2x aditivo - 304,1 - 11,7
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