UNIVERSIDADE
BEIRA INTERIOR

N

Melhorar o desempenho na reciclagem de
uma pasta kraft branqueada de Eucalyptus
globulus recorrendo a aditivos

Versao final apods defesa

Agostinho Fernando Gomes

Dissertacao para obtencao do Grau de Mestre em

Quimica Industrial
(29 ciclo de estudos)

Orientador: Prof.2 Doutora Joana Magalhaes Gongalves Costa Vieira
Co-orientador: Prof.2 Doutora Ana Paula Nunes de Almeida Alves da Costa

Agosto de 2024






Declaracao de Integridade

Eu, Agostinho Fernando Gomes, que abaixo assino, estudante com o namero de inscri¢ao
M11220 do 2° Ciclo em Quimica Industrial da Faculdade de Ciéncias, declaro ter
desenvolvido o presente trabalho e elaborado o presente texto em total consonancia com

0 Codigo de Integridades da Universidade da Beira Interior.

Mais concretamente afirmo nao ter incorrido em qualquer das variedades de Fraude
Académica, e que aqui declaro conhecer, que em particular atendi a exigida referenciacao
de frases, extratos, imagens e outras formas de trabalho intelectual, e assumindo assim

na integra as responsabilidades da autoria.

Universidade da Beira Interior, Covilha 12 /08 /2024

_Faolenko A Cprmes
d

(Agostinho Fernando Gomes)

iii






Dedicatoria

Dedico este trabalho aos meus familiares, irmaos e amigos especialmente a minha esposa
Bafa Bafa José Muhungo Gomes, ao Paulino Jodao Joao (William Scobar), Zegri Vicente,
José Manuel Antonio, Baptista Mandinda, Ray De Resende, Joel De Resende, Teofilo

(Mangu) e Mério Silva pelo encorajamento e suporte dado ao longo deste ciclo estudantil.






Agradecimentos

O meu maior agradecimento vai para Deus o Pai Celestial, que me tem conduzido em
todas as circunstancias da vida, orientando-me sempre na procura pelo melhor que

mesmo estando pelo escuro conduziu-me a luz.

O meu muito obrigado as minhas orientadoras Professora Doutora Joana Magalhaes
Gongalves Costa Vieira e a Professora Doutora Ana Paula Nunes de Almeida Alves da
Costa pelo acompanhamento, disponibilidade e incentivo durante toda esta fase, que

para mim passa por uma realizacdo de um sonho que levarei comigo a vida toda.






Resumo

Neste trabalho de investigacdo pretendeu-se melhorar as propriedades de resisténcia
mecanica do papel reciclado, tendo como matéria-prima de partida, uma pasta kraft
branqueada de Eucalyptus globulus que foi submetida a 4 ciclos de reciclagem (R1, R2,
R3 e R4). Foram incorporados 3 aditivos, nomeadamente o amido catiénico (C Bond
35806 amostra industrial), o borax e a carboximetilcelulose com o objetivo de aumentar
aresisténcia mecanica de forma a prolongar o ntimero de ciclos de reciclagem. O trabalho
foi dividido em 3 fases, onde na primeira foi feito o estudo dos ciclos de reciclagem sem
incorporacao de aditivos. Na fase 2, procedeu-se ao estudo da influéncia da incorporacao
dos 3 aditivos nas propriedades da pasta virgem. Finalmente, na terceira fase,
incorporou-se o aditivo que apresentou os melhores resultados na fase anterior (amido
catiénico) nos ciclos de reciclagem R3 e R4. Neste estudo foi possivel recuperar a
resisténcia mecanica das estruturas fibrosas nas reciclagens R3 e R4 em comparagao com
a pasta de referéncia virgem, com a incorporacao do aditivo amido cationico a 3%. Estes
resultados permitem-nos concluir que é possivel aumentar o namero de ciclos de
reciclagem com a incorporacao deste aditivo e sem prejudicar a propriedades das

estruturas fibrosas recicladas.
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Amido Cati6énico; Borax; Carboximetilcelulose; Estruturas Celulésicas; Propriedades
Mecanicas; Reciclagem.






Abstract

In this research work, the aim was to improve the mechanical resistance properties of
recycled paper, using as starting raw material a bleached Eucalyptus globulus kraft pulp
that was subjected to 4 recycling cycles (R1, R2, R3 and R4). Three additives were
incorporated, namely cationic starch (C Bond 35806 industrial sample), borax and
carboxymethylcellulose with the aim of increasing mechanical resistance in order to
extend the number of recycling cycles. The work was divided into 3 phases, where the
first involved studying recycling cycles without incorporating additives. In phase 2, the
influence of the incorporation of the 3 additives on the properties of the virgin paste was
studied. Finally, in the third phase, the additive that showed the best results in the
previous phase (cationic starch) was incorporated into recycling cycles R3 and R4. In this
study, it was possible to recover the mechanical resistance of the fibrous structures in
recycling R3 and R4 in comparison with the virgin reference pulp, with the incorporation
of the 3% cationic starch additive. These results allow us to conclude that it is possible to
increase the number of recycling cycles with the incorporation of this additive and

without damaging the properties of the recycled fibrous structures.

Keywords:

Borax; Carboxymethylcellulose; Cationic Starch; Cellulosic Structures; Mechanical
properties; Recycling.
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1. Introducao

De toda a madeira usada proveniente de florestas a nivel mundial, 25% desta é utilizada como
matéria-prima para industria de pasta e papel (Young, 2007). A nivel global, observa-se uma
tendéncia dominante no setor de produtos florestais, com um aumento na procura por madeira
decorrente do crescimento populacional e do poder de compra das pessoas, enquanto que a oferta
de recursos florestais diminui. A medida que as florestas sio consumidas, degradadas ou
destinadas a conservacdo e outros fins, a pressdo sobre as florestas restantes aumenta
proporcionalmente. Isso levanta preocupacgoes sobre a capacidade das florestas em continuar a
atender as necessidades de consumo, sendo necessario realizar analises detalhadas das fontes de
abastecimento. Nos tltimos trinta anos, observou-se um declinio evidente nos recursos florestais
naturais em varios paises, bem como dificuldades no acesso a regides cada vez mais remotas com
florestas naturais disponiveis para suprimento de madeira. Isso intensificou o foco nas plantacoes
florestais como uma possivel solucido. As plantacGes podem ser uma alternativa para aliviar
futuras faltas de madeira e garantir o fornecimento continuo para industrias existentes ou para

as necessidades de combustivel lenhoso da populagio (Brown, et al., 2000).

A Figura 1, representa graficamente o estado de destruicio de florestas tropicais primarias, a nivel
mundial desde 2002 a 2022, segundo Weisse, et al., (2023). Todos os calculos basearam-se tendo

em conta uma densidade minima de 30% da cobertura arborea.

B Perda ndo relacionada a incéndio [ Perda relacionada a incéndio [ Média mével

M

2m

Perda de floresta primaria (hectares)

M

o

|
I
2002

Figura 1. Destruicao das florestas tropicais primérias de 2002 a 2022, adaptado de Weisse, et

2004

al., (2023).

Considerando os impactos ambientais, a partir do inicio do século XX comecou-se a usar o papel
reciclado a base de fibras celulosicas (Kerédnen, et al., 2016). O processo de reciclagem de papel

visa o reaproveitamento do papel nao-funcional com o fim de produzir um novo tipo de papel. De



acordo com o estudo ja feito é de extrema importancia dos setores da indastria de papel e pasta
para a economia circular e a reciclabilidade pode ser observada na taxa global de reciclagem de
58,6% em 2019. Na Europa, essa taxa atingiu 72,5%, enquanto na América do Norte chegou a
65,7%. A taxa de reciclagem € calculada com base na proporcao entre a quantidade de papel usado
reciclado (o que vai incluir o comércio liquido de papel para reciclagem) e o consumo total de

papel e cartao (Simoes, et al., 2023).

Devido a intensa contaminacao a que sdo comumente expostos, os papéis sanitarios raramente
sao reutilizados, enquanto os papéis especiais sdo frequentemente submetidos a procedimentos
industriais que impossibilitam a sua reciclagem (tais como papéis de parede, laminados como
formica, lixas, etc.), como é relevante destacar que os papéis reciclados de uma determinada

categoria nao retornam necessariamente a essa mesma categoria (Macedo, et al., 1995).

O presente trabalho tem como objetivo melhorar as propriedades do papel reciclado, usando
como matéria-prima de partida, uma pasta kraft branqueada de Eucalyptus globulus que foi
submetida a varios ciclos de reciclagem (R1, R2, R3 e R4), que por sua vez foram comparados com
a adicdo de aditivos quimicos, nomeadamente Amido Catidénico (AC), Bobrax e

Carboximetilcelulose (CMC) para garantir uma melhor qualidade do papel reciclado final.

Nos capitulos 1, 2 e 3 aprofunda-se o conhecimento sobre a matéria-prima usada, sua estrutura,
composicao quimica, tipos de fibras e producao de pastas virgens. Nos capitulos 4 e 5, aborda-se
a reciclagem do papel, como se processa a reciclagem, seus efeitos e os aditivos quimicos usados
(AC, Borax e CMC). No capitulo 6, apresentam-se os materiais e os métodos usados ao longo deste
trabalho experimental. No capitulo 7, apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos
terminando no capitulo 8 e 9, com as conclusbes do estudo efetuado e proposta para trabalhos

futuros.



2. Estrutura da Madeira

As arvores estdo normalmente subdividas em 2 categorias dependendo do seu lenho

(Schweingruber, 2007):

1) Arvores lenhosas sem vasos - as coniferas (resinosas). Estas rvores tém traqueideos
com diferentes formas, tamanhos e espessuras de parede celular, e que sado
responsaveis pela conducao da seiva e suporte da arvore. Este tipo de madeira de
fibra longa encontra-se normalmente em regioes frias do hemisfério norte;

1i) Arvores lenhosas com vasos e floema incluido — as dicotiledéneas (folhosas). Estas
arvores tém a presenca de cambio simples ou sucessivo no xilema e floema fechado
em aglomerados ou faixas tangenciais. Este tipo de madeira de fibra curta é mais

comum em regioes aridas e tropicais.

A madeira possui uma variedade de propriedades fisicas, como densidade, permeabilidade e
condutividade térmica. Sua estrutura é definida pelo arranjo de seus componentes fisicos e
quimicos, desde o nivel macroscopico ao ultramicroscopico, essas particularidades, juntamente
com as diversas proporcoes das estruturas celulares encontradas na madeira, sdo responsaveis
pelas variacGes nas propriedades tecnologicas. (Klock, et al., 2005); (Florsheim, 2020). A Figura

2, ilustra diferentes regioes de uma sec¢ao do tronco ou caule de madeira.

Figura 2. Ilustracao de diferentes regides de uma seccdo do tronco ou caule de madeira, onde: A

— medula; B — cerne; C — alburno e D — casca, adaptado de Florsheim (2020).



2.1 Composicao Quimica da Madeira

As fibras da madeira possuem diferentes dimensoes, com comprimentos que variam de 1 a 3 mm
e larguras de 10 a 50 pm. A espessura da parede da fibra varia de 1 a 5 um. A parede da fibra é
constituida por camadas distintas, incluindo a parede priméaria (P) e varias camadas de parede

secundéria (S1, S2 e S3) (Carrasco, 2011).

A componente quimica dos materiais lenhocelul6sicos estruturam-se em duas grandes classes,

das quais podemos destacar segundo Castro (2009):

1. Classe de componentes maioritarios que possuem parede celular, como é ilustrado no

esquema da Figura 3;

[ Hemiceluloses

Figura 3. Representacao dos componentes maioritarios do material lenhocelulésico da parede
celular.

2. Classe de componentes minoritarios (ndo extrativos) e componentes inorganicos—
Estas componentes podem ainda ser subdivididos em duas subclasses, os que sao
solaveis em agua (nao extrativos) e os que sao soliveis em solventes organicos como

é ilustrado nos esquemas das Figuras 4 e 5, respetivamente;

Materiais sollveis em agua (Ndo extrativos)

Componentes inorganicos (teores
inferior a 1%)

Pectinas

Figura 4. Representacio das componentes do material lenhocelul6sico da parede celular/nao
extrativos.



Materiais solliveis em solventes organicos
(Extrativos)

Fendis

Acidos gordos

Terpenos e seus derivados

Ceras e seus componentes

Figura 5. Representagio das componentes do material lenhocelul6sico da parede
celular/extrativos.

Nas ultimas décadas, o uso de fibras de celulose tem crescido significativamente. Elas sao
utilizadas principalmente na producao de papel e cartdo, porém, sendo cada vez mais utilizadas
como auxiliares em diversos setores econémicos, nomeadamente, construcao, automobilistico,
aeronautico, eletronico, agricultura, medicina, farmacéutica e industria alimentar. A celulose é o
polimero mais abundante na natureza e pode ser convertido em materiais compoésitos ou
quimicos biodegradaveis, oferecendo uma alternativa sustentavel aos produtos derivados do

petroleo (Nechita, 2019).

A celulose é o principal componente da madeira e forma a estrutura das fibras. E definida como
um polissacarideo linear nao ramificado, composto por anéis de B-D-glucopiranose (CsHi206)
unidos por ligacoes glicosidicas do tipo B (1—4). Essas ligacoes resultam na repeticao da unidade
bésica da macromolécula de celulose, conhecida como celobiose. Sua formula geral é (CéH10O5)n,
em que o valor de n varia de acordo com a espécie, podendo chegar a valores médios de cerca de
10.000 nas fibras de madeira ou 3.000 nas fibras de pasta (Smook, et al., 1990). A estrutura

quimica da celulose esta representada na Figura 6.

OH

OH

: O HO o1

HO O o)
OH

_ OH Jdn

Figura 6. Estrutura quimica da celulose adaptado de Nishiyama, Y. et al. (2002).



A celulose possui naturalmente funcionalidade, flexibilidade e alta resisténcia especifica,
aproveitando sua estrutura hierarquica. Além disso, € um material de baixa densidade, baixo
custo e é biodegradavel. A cristalinidade da celulose varia dependendo de sua origem, método de
extracdo e pré-tratamento. Em geral, a celulose vegetal e lenhosa possui um grau de cristalinidade
entre 40% e 60%, enquanto a celulose de outras fontes, como bactérias e tunicatos, apresenta um
grau de cristalinidade maior, variando entre 80% e 99,9%, que segundo Ergun, et al. (2016) a
celulose bacteriana apresenta cadeias longas com elevado grau de cristalinidade, pela auséncia de
lenhina e hemiceluloses. Os materiais celuldsicos envolvem o desenvolvimento de uma estrutura
hierdrquica que varia desde a nanoescala até dimensdes macroscopicas. Essa estrutura é
composta por agregados de fibrilas, fibrilas individuais, nanocristalitos e zonas amorfas em
nanoescala, como ilustrado nas Figura 7. a) e b). A Figura 7. a) representa a estrutura microscopica
de uma fibra celulésica derivada de vegetais/madeira, em que na qual a fibra é composta por
fibrilas e nanofibrilas, que contém cadeias de celulose, bem como lenhina e hemiceluloses
associadas. Na Figura 7. b), é possivel observar tanto a secdo transversal quanto a segdo
longitudinal da fibra, revelando as regides cristalinas e amorfas presentes em uma nanofibrila de

celulose, que esté inserida em meio a lenhina e a matriz de hemiceluloses (Seddiqi et al., 2021).

a) Fibras vegetais/madeira Agregados de fibrilas Nanofibrilas de celulose

Lenhina Hemiceluloses Celulose Cadeia de celulose
b) Secdo transversal Secdo longitudinal
~ o ’_ ¢ 2
WHITR AT oret

3333.7 - - = R —

i ;i!i: . ~ - - Nanofibras

e =5 b o A TS EFUNE ST E IS NS
) e S S Y e Ay AR

Lenhina Hemiceluloses Regido Cristalina Regido Amorfa

Figura 7. Ilustracdo esquematica representando a estrutura microscopica de uma fibra

celuldsica derivada de vegetais/madeira adaptado de Seddiqi et al. (2021).

E importante salientar que h4 diferencas significativas nos tipos de hemiceluloses encontrados
em espécies de madeira como as hardwood (folhosas/fibra curta) e softwood (resinosas/fibra
longa) (Gharehkhani et al., 2015). As Hemiceluloses também chamadas de polioses apresentam
uma formacao diferente da celulose, pelo facto de apresentarem cadeias lineares quase sempre
ramificadas, tendo menores comprimentos, em que os graus de polimerizacio sejam cerca de 50
a 300 na madeira e de 50 a 150 nas pastas (Feldman, 1985). A Figura 8, representa quimicamente

alguns monossacarideos que constituem as hemiceluloses.
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Figura 8. Representagdo quimica de alguns monossacaridos constituintes das hemiceluloses:
(1) D-Glicose, (2) D- Galactose, (3) L-Arabinose, (4) D-Xilose, (5) D-Manose, (6) 4-O-Metil-D-

Glucurédnico, (7) L-Ramanose; adaptado de Pitarelo (2007).

A lenhina é um dos polimeros com uma estrutura complexa tridimensional, de elevado peso
molecular, sendo o terceiro composto mais abundante na natureza (Smook et al., 1990). A lenhina
é um componente importante presente na madeira, representando cerca de 10% a 30% de sua
composicgdo. (David et al., 2000). Numa pasta kraft branqueada, como a usada neste trabalho, o

teor de lenhina é residual.

Os extrativos sdo compostos secundérios encontrados na madeira, principalmente na casca, e
incluem pequenas quantidades de 6leos essenciais, resinas, taninos, ceras e pigmentos. Essas
substancias volateis podem ser responsaveis pelo odor, cor, durabilidade da madeira e
propriedades abrasivas (Santos et al., 2020). Normalmente, as madeiras de fibras curtas possuem
uma percentagem de 2 a 3% de extrativos, enquanto que as madeiras de fibras longas podem

atingir 10% (Sarto et al., 2010).

A Tabela 1, apresenta uma comparacao entre a composi¢ao quimica das folhosas e resinosas,
especificamente analisando as fibras curtas e longas. Observa-se que as madeiras de fibra curta

geralmente possuem menos lenhina e mais celulose, hemiceluloses e extrativos.



Tabela 1. Composicdo quimica das madeiras de folhosas e resinosas, adaptado de Smook et al.,

(1990).

Celulose (% m/m) 45+2 4242
Hemiceluloses (% m/m) 305 27+2
Lenhina (% m/m) 2045 30+5
Extrativos (% m/m) 5+3 3+2

2.2 Fibras Celulosicas

O eucalipto é a principal fonte de fibras curtas (folhosas) para a industria de papel e celulose em
todo o mundo (Evtuguin et al., 2007). As arvores de folhosas sdo amplamente utilizadas na
fabricacao de papel de alta qualidade para impressao/escrita devido as suas fibras curtas, que
possuem cerca de 0,5 a 1,5 mm de comprimento (Chang et al., 2018). Existem varias espécies ou
género de eucaliptos, por exemplo para regioes mais tropicais como Angola, Portugal e Brasil
encontramos Eucalyptus globulus, bem como em regioes subtropicais sdo encontradas outras
espécies de eucalipto como Eucalyptus grandis e a Eucalyptus nitens entre outras segundo
Pirralho et al. (2014). Em paises tropicais, os eucaliptos sao especialmente adequados para o clima
e solo locais, além de ter um crescimento rapido em comparacdo com as arvores resinosas (fibra
longa). Essas caracteristicas oferecem uma maior produtividade por area e, consequentemente,
resultam em custos mais baixos no processo de producao, o que é altamente vantajoso para a

industria de papel e celulose (Toucini, 2018). Na Figura 9, é apresentada uma plantacao de

Eucalyptus globulus, em Portugal.

Figura 9. Plantacao de Eucalyptus globulus em Portugal, adaptado de Frabres (2021)



As fibras longas (FL), também designadas como fibras de resinosas, apresentam um comprimento
superior, isto é, entre 2 a 7 mm, sendo a largura e parede celular mais espessa em comparacao
com as de fibra curta (FC). Estas fibras de resinosas sdo usadas para conferir boa resisténcia
mecanica ao papel, o que influencia o seu desempenho e o runnability da maquina de papel

(Chang et al., 2018; Sjostrom, 1993).

As FL, particularmente as provenientes do género Pinus, mesmo em pequenas por¢oes na mistura
fibrosa, proporcionam alguma porosidade e principalmente resisténcia mecanica. As Figuras 10

e 11, ilustram exemplos de algumas espécies de resinosas nomeadamente, o pinheiro e o abeto.

Figura 11. Abeto, adaptado da infopédia da Porto Editora.



3. Producao de Pastas Virgens

Segundo Biermann (1996), existem diferentes métodos para produzir pastas virgens, os quais
podem dividir-se em processos mecanicos, quimicos e mistos/hibridos. Dado o elevado consumo
energético necessario para a produgdo de pastas mecanicas, usualmente, sdo utilizados os
processos de cozimento quimico (pastas quimicas). No caso das pastas mecanicas, 0 processo
aproveita quase completamente toda a madeira, resultando numa pasta que contém praticamente
todos os constituintes quimicos da madeira. Como resultado, o rendimento desse processo é
bastante elevado, geralmente entre 90% a 97% (Junior et al., 2008). Os processos ou métodos
para a obtencao de pastas quimicas tém como objetivo a remocao parcial da lenhina presente na
lamela média, facilitando a separacio ou individualizacio das fibras. A etapa do processo voltada
para a deslenhificagdo da madeira é denominada cozimento, realizada em equipamentos
especificos chamados de digestores, este processo ¢é influenciado pelo tipo de agentes quimicos
utilizado para deslenhificagio, sendo classificados como alcalinos ou acidos. Entre os processos
alcalinos mais comuns esta o processo ao sulfato ou Kraft. Ja os processos acidos incluem o

sulfito-acido e o bissulfito (Barrichelo, et al., 1979).

Segundo Biazus, et al. (2010), as fibras de celulose recebem a classificacdo de virgens quando
provém diretamente da conversdo da madeira em fibras por meio de decomposi¢do quimica,
mecanica ou térmica. Por outro lado, sao consideradas recicladas quando derivam de recortes de
papel (pré-consumo) ou do processo de reciclagem de papel usado (pés-consumo), conforme

demonstrado na Figura 12.

-
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Figura 12. Classificagdo das fibras de acordo ao processo de fabricacao, adaptado de Biazus, et

al. (2010).

4. Reciclagem do Papel

A crescente utilizacao de fibras secundarias na industria papeleira tem sido impulsionada pela
conscientizacdo ambiental e por motivos econémicos. No entanto, a incorporacio de fibras
recicladas na producdo de papel apresenta desafios adicionais. Com o aumento do nimero de
ciclos de reciclagem do papel, a qualidade das fibras tende a diminuir gradualmente devido aos
processos mecanicos e quimicos envolvidos na fabricacao, resultando em mudancas irreversiveis

na estrutura das fibras, conhecidas como hornificacao (Tozluoglu et al., 2023).

A hornificacdo é um fenémeno fisico-quimico induzido pelo intumescimento e secagem das fibras
durante o processo de remocao da agua, resultando em alteracdoes na sua estrutura, como a
diminuicao da capacidade de retencdo de agua e da resisténcia a tracdo, tendo um impacto
significativo nas propriedades dos papéis reciclados (Aguiar, 2016). Esse fendémeno esta
relacionado a morfologia das fibras, especialmente em relacao a largura, quando ocorre o colapso
do limen e a deslaminacao da lamela média da parede da fibra (Pedrazzi et al., 2023). Esse
processo esta relacionado a mudancgas estruturais irreversiveis na parede celular das fibras e
influencia a capacidade das fibras vizinhas de formar ligagdes. Para superar os desafios da
hornificagdo, é comum utilizar o método de refinacao, que consiste em submeter as fibras a um
tratamento mecanico intenso e uso de energia. Isso faz com que a parede celular da fibra seja
delaminada e sua superficie seja fibrilada, melhorando sua flexibilidade e aumentando a area de

superficie disponivel para a ligacao entre fibras durante a formacao do papel (Yang et al., 2019).

Tem havido um crescimento significativo no que diz respeito ao estudo e producdo de fibras
recuperadas/secundarias ou recicladas de papel. No entanto, é importante destacar que as fibras
recicladas possuem propriedades papeleiras inferiores em comparacao com as fibras virgens. Isto
ocorre devido ao processo ja mencionado de hornificacdo, que danifica a fibra. Além disso,
ocorrem mudangas na morfologia da fibra, como curling (ondulagido) e microcompressao (Da

Silva et al., 2007).

A reciclagem é descrita, como uma pratica na qual os materiais previamente utilizados, e que de
outra forma seriam descartados como residuos, sao reintroduzidos no processo de producio. Eles
sdo reutilizados como matéria-prima para a criacdo de novos produtos. Esta abordagem atribui
um novo valor a bens e materiais que, apos o seu uso seriam descartados. O processo permite o

reaproveitamento, seja parcial ou integral, desses materiais, para que possam ser reintegrados na
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cadeia produtiva, seja na forma de seus designios iniciais ou como contribuintes para a fabricagio

de novos produtos (Medeiros et al., 2018).

O papel é um produto/material organico, composto principalmente por fibras vegetais
entrelacadas, formando estruturas bidimensionais. A reciclagem também se mostra vantajosa ao
diminuir o consumo de recursos hidricos e energéticos, se comparado a producao convencional
de papel. A pratica beneficia 0 meio ambiente ao reduzir o volume de residuos em aterros,
acentuando ainda um efeito positivo na esfera social: ela estimula o emprego em cooperativas

especializadas e fortalece a consciéncia ambiental nas comunidades (Andrade et al., 2023).

Carvalho, et al. (2021) ressaltou que o papel é um material que pode se decompor de maneira
relativamente rapida, com um periodo médio de trés a seis meses para uma degradaciao completa
em condi¢gbes ambientais adequadas. No entanto, sob circunstancias menos favoraveis, como
aterros com baixa humidade, esse processo pode ser drasticamente retardado, estendendo-se por
até um século. E de realcar que nem todos os tipos de papéis sdo aptos para reciclagem.
Segmentando-os em categorias como papel de embalagem, de impressao, cartdes e cartolinas,
papel higiénico, papel de escrita e tipos de papel especiais, pode-se classifica-los em reciclaveis e
nao reciclaveis. Entre os passiveis de serem reciclados figuram caixas de cartao, jornais, revistas,
outros materiais impressos, fotocopias, rascunhos, envelopes, papéis timbrados e cartoes,
incluindo o obsoleto papel de fax. Por outro lado, existem ainda os tipos que nao se enquadram
para reciclagem, que incluem papéis sanitarios, os que possuem revestimentos plasticos,
metalizados, parafinados, papéis carbono, copos descartaveis, fotografias, fitas e etiquetas

adesivas, assim como o papel vegetal.

Atualmente, a consideracio sobre o destino final dos produtos ap6s seu uso nem sempre é
incluida no estagio de design dos mesmos. Isso resulta numa negligéncia em relacdo as
alternativas de descarte que vao além do simples deposito em aterros sanitarios (Iglésias et al.,

2023). A Figura 13, mostra as diferentes etapas do processo de reciclagem do papel.
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Figura 13. Representacio do processo de reciclagem do papel, adaptado de Sara (2023).

Sabe-se que a producio de papel tem impactos significativos no meio ambiente, bem como em
outras industrias. O uso e o processamento de matérias-primas tém efeitos negativos diversos no
ambiente. No entanto, existem tecnologias que podem amenizar esses impactos negativos e
também ter um efeito econémico positivo. Um desses processos é a reciclagem, que vai além de
apenas reutilizar os residuos. A principal vantagem da reciclagem é a reducdo dupla da carga
ambiental, conhecida como redugio do impacto ambiental. Por um lado, os recursos naturais sdo
preservados, diminuindo a necessidade de insumos na fabricagao. Por outro lado, a quantidade
de substancias prejudiciais libertadas no meio ambiente durante o processo de fabricagio
também é reduzida. Recentes programas de investigacio tém se dedicado ao debate sobre a
relacdo entre o desenvolvimento econdmico e a preservagdo do meio ambiente, especialmente no
planeamento de sistemas de gestao de residuos. Um exemplo disso é a producao de papel através
de fibras recicladas, que resulta num menor consumo de energia, preservacdo dos recursos

naturais como as arvores, e reducio da poluicio (Cabalovi et. al., 2011).

Para competir com os plasticos feitos de petréleo de forma mais sustentavel, é importante que o
papel seja produzido com atributos ecologicamente corretos, propriedades fisicas adequadas e a
capacidade de ser transformado em formas complexas. Apesar de ser feito de fibras celulésicas
vegetais, a producdo de papel pode causar como ja referidos impactos ambientais negativos, como

consumo excessivo de 4gua e manipulacao inadequada de residuos, como incineracao ou descarte
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em aterros. Uma das principais solucoes ecologicas é a reciclagem das fibras de madeira, que
reduz o consumo de energia e as emissdes de CO-, além de ter beneficios econémicos. As
estruturas de papel feitas a partir de fibras recicladas geralmente possuem um desempenho
mecanico inferior, o que acaba limitando o tipo de aplicacdo em que sdo utilizadas. Isso ocorre
devido a uma série de fatores, como o encurtamento das fibras durante o processo de reciclagem,
a redugdo da resisténcia intrinseca das fibras e uma ligagdo mais fraca entre a rede fibrosa. Essa
reducdo na ligacdo entre as fibras é responsavel pela perda de resisténcia nas estruturas feitas

com papel reciclado (Yang et. al., 2019).
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5. Aditivos Quimicos

Os aditivos desempenham uma funcdo de extrema importancia no papel, pois além de
aumentarem a sua resisténcia evitam ou reduzem a libertacao de particulas da superficie durante
o processo de impressao, alteracdo de cor, aumentando a impermeabilidade, retém as particulas
coloidais e as fibras. Existem alguns aditivos que sao utilizados para a fabricagio e no reforco do
papel como o amido catiénico, boérax, carboximetilcelulose, resinas, colas, alcool polivinilico

(PVA), estabilizadores de pH, corantes e pigmentos (Diogo, 2012).
5.1 Amido Cationico (AC)

A producao de amidos modificados é uma estratégia em desenvolvimento ha algum tempo, com
o proposito de superar as limitages dos amidos nativos/comuns e ampliar sua utilidade nas
aplicacoes industriais. Existem duas categorias principais de amidos: os amidos nativos e os
amidos modificados quimicamente e fisicamente. Os amidos nativos incluem o amido de milho,
de mandioca e de batata, entre outros. Os amidos modificados quimicamente apresentam
carateristicas com diversas variedades, como os cati6nicos, oxidados, anfotéricos, de ligacao
cruzada, eterificados, enzimaticos, entre outros. Os amidos pré-gelatinizados sao resultado de
modificacoes fisicas, sendo pré-cozidos na industria de amidos, bem como o tratamento térmico

e exposic¢ao a radiacio (Dragoni, 2018).

As razdes para a modificacdo incluem a alteracdo das caracteristicas de cozimento, a reducao da
retrogradacao e da tendéncia em formar géis, o aumento da estabilidade ao arrefecimento e
descongelamento, a melhoria da transparéncia e adesividade dos géis, a otimizacao da textura e
formacdo de filmes, além da introducdo de grupos hidrofébicos e poder emulsificante.
Geralmente, é comum realizar um tratamento quimico no amido, como hidroélise acida ou
enzimatica, bem como oxidagdo, para torna-lo adequado para ser usado como adesivo (ligante).
Isso ocorre porque solucoes aquosas e diluidas de amido possuem uma viscosidade elevada

(Dragoni, 2018; Silva et al., 2006).

O amido catiénico é produzido através da reagdo do mondémero catidonico 3-cloro 2-hidropropil
trimetil cloreto amoénio com o amido nativo. A ligagdo do grupo quaternario de amoénio leva ao
aumento da polaridade, higroscopicidade e afinidade por materiais aniénicos. Essa interagio
entre o nitrogénio carregado positivamente e materiais carregados negativamente justifica o uso
do amido catiénico na indastria de papel, pois apresenta uma eficiéncia superior em comparacao
aos amidos nativos (Robusti et al., 2015). A representacao da estrutura molecular do amido

catidnico encontra-se na Figura 14.
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Figura 14. Estrutura molecular do amido catiénico, adaptado de Dragoni (2018).

Nos processos de fabricacao de papel, os amidos catidnicos aumentam a resisténcia do produto,
melhorando as ligagcdes por unidade de area da folha. Uma caracteristica fundamental do amido
cationico é sua afinidade por particulas ou superficies com cargas opostas (materiais aniénicos),

(Filho et al., 2009).
5.2 Borax

O boérax (tetraborato di-sédico) é definido como uma substancia solida branca ou incolor que
deriva do acido boérico, contendo moléculas de hidratacdo. Este mineral, é encontrado em
depositos de sais, como o borato “kernite” ou o tical, que se formam em lagos temporarios através
do processo ciclico de evaporacido da agua. O borax e o 4cido bdrico, este tltimo produzido pela
reacdo do borax com acido sulftrico, sdo utilizados como fungicidas e retardantes de fogo em
isolamentos a base de fibras de celulose, assim como na impregnacdo de madeiras e também sio
usados como aditivos que auxiliam no melhoramento das propriedades do papel (Ozdemir, et al.,

2010; Eires, 2006). A Figura 15, representa a sua estrutura molecular.

Figura 15. Estrutura molecular do aniao Borax (disponivel em: https://byjus.com/question-

answer/in-the-structure-of-borax-the-number-of-boron-atoms-and-text-b-o-b/)
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De acordo com Devisetti (1999), o bbérax é usado como aditivo de resisténcia, conferindo
melhorias nas propriedades de resisténcia mecanica. Um exemplo disso acontece quando é feito
o tratamento de uma pasta branqueada com bdrax, resulta em melhorias nas resisténcias ao
rasgamento, a tragdo, ao rebentamento e a rigidez. Constatou-se que o bérax numa concentragio
de 1% é adequado para aumentar a resisténcia mecanica, jiA que adig¢des adicionais nao
demonstraram aumentos consideraveis. Perante os resultados obtidos por este investigador,
decidiu-se testar o borax como aditivo para melhorar a resisténcia das redes fibrosas durante os

ciclos de reciclagem.
5.3 Carboximetilcelulose (CMC)

A carboximetilcelulose (CMC) é um éter derivado da celulose, produzido pela adigdo de acido
monocloroacético, um agente eterificante, na presenca de excesso de hidroxido de sédio. A sua
solubilidade em agua possibilita uma diversidade de aplicacdes, incluindo nas industrias
alimentar, cosmética, farmacéutica, téxtil, fabricacao de adesivos e papeleira, e também ¢é usado

como agente estabilizador de coloides (Cerrutti et al., 2009).

A adicao de CMC as fibras de celulose podem causar duplo efeito:
. Primeiro, ocorre uma adsorcao irreversivel forte na superficie da fibra.

. Segundo, hd uma alteracao na densidade de carga das fibras.

A CMC liga-se a superficie das fibras de celulose, por meio de interacoes entre hidratos de
carbono, criando uma camada externa de cargas anionicas adicionais. Visto que a adsor¢ao da
CMC faz com que a superficie da celulose obtenha uma densidade de carga negativa elevada, que
induz a um elevado intumescimento. A adicdo da CMC na superficie das fibras aumenta a
resisténcia a seco do papel. A adsor¢io da CMC depende de varios parametros, como pH,
temperatura, condutividade, tempo de contato (Sjostrand et al., 2023; Kouko et al., 2018). O
elevado peso molecular e baixo grau de substituicio da CMC proporcionam a adsor¢do na

superficie fibrosa quer para a fibra curta quer para a fibra longa (Blomstedt et al., 2007).

Este aditivo pode ser utilizado a seco ou/a himido, dependendo do objetivo durante a
desintegracdo da suspensdo fibrosa, sendo solivel em &4gua a sua dissociacio aquosa é
influenciada pelo grau de polimerizacao devido a sua viscosidade (Guglielmi et al., 2008). A
Figura 16, ilustra a estrutura monomérica da CMC onde, R=H, ou R=CH-COONa (Lopez et al.,
2014).

17



RO I

CH,OR
. - n

Figura 16. Estrutura monomérica de Carboximetilcelulose (CMC), adpatado de Lopez, et al.

(2014).

No entanto, uma desvantagem associada ao uso de CMC para esse proposito é seu impacto
negativo nas propriedades de desidratacdo das suspensoes fibrosas, resultando na reducao da
remocao de agua livre da pasta e no aumento da quantidade de agua ligada as superficies das
fibras (Liimatainem, et al., 2009). Por outro lado, este derivado comum da celulose torna-se
vantajoso por ser nao toxico, de custo acessivel e por suas propriedades ecologicamente corretas

(Shan, et al., 2024).
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6. Materiais e Métodos

6.1 Materiais

Para os ensaios laboratoriais, inicialmente usou-se uma pasta kraft branqueada de Eucalyptus
globulus (FC), para o estudo da evolugdo das propriedades fisico-mecanicas das estruturas
fibrosas ao longo dos ciclos de reciclagem (R1, R2, R3, R4). Também foram utilizados como

aditivos quimicos de reforco, o Bérax, a Carboximetilcelulose (CMC) e o Amido Cationico (AC).

6.2 Métodos

A parte experimental do presente estudo foi dividida em trés fases, de acordo com o diagrama da

Figura 17.

Fase 1:
Reciclagem

Pasta Kraft Branqueada
(Eucalyptus globulus)

Fase 3:
Fase 2:

- Incorporagso do
Estudos dos Aditivos aditivo escolhido nos

na pasta virgem ciclos de reciclagem

Figura 17. Diagrama de blocos com as fases do procedimento experimental.
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6.2.1 Fase 1: Desintegracao da pasta kraft branqueada de Eucalyptus
globulus (Ro) e processo de Reciclagem (R1, R2, R3, R4)

Na fase 1, preparou-se a pasta kraft branqueada de Eucalyptus globulus para posterior
desintegracdo. Determinou-se o teor de massa seca da pasta (TMS) de acordo a norma ISO 638
(2008) num analisador de humidade (LJ16 Moisture Analyzer, Metter Toledo). A pasta em estudo
foi desintegrada no refinador Valley (ELNOR, AB Lorent & Wettre) segundo a norma ISO 5264-

1(1979).

Determinou-se através da avaliacao do grau Schopper-Riegler (°SR), o grau de refinacao da pasta
de acordo a ISO 5267-1 (1999) esta avaliacao fez-se em duplicado, obtendo-se 16,0 +
0,0 °SR. De seguida, procedeu-se a producao de 230 folhas laboratoriais de 60 g¢/m2 no formador
de folhas, segundo a norma ISO 5269-1 (2005). Este nimero elevado de folhas, teve como objetivo
obter quantidade de estruturas fibrosas para se conseguir realizar o maior nimero de ciclos de

reciclagem possiveis.

As folhas produzidas foram condicionadas no laboratério de acordo a norma ISO 287 (2017), a

temperatura de 23 + 2 °C e 50 + 2 % de humidade relativa (HR).

Determinaram-se as propriedades morfolégicas das fibras presentes na pasta usando o
equipamento MORFI® (techpap), ver Figura 18, onde se avaliaram o comprimento e largura das
fibras, o coarseness (massa linear), o curl, os kinks, os broken ends e os finos (Ander, et al., 2008;

Tourtollet et al., 2003).

Figura 18. Equipamento de analise de fibras MORFI® (Techpap).
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Uma das caracteristicas morfoldgicas mais importantes é o comprimento da fibra numa pasta,
dado que afeta diretamente a resisténcia do papel (especialmente a resisténcia ao rasgamento), a
formacao da folha e a sua drenabilidade. No entanto, o uso de fibras mais longas podem resultar
numa estrutura de folha mais aberta e menos uniforme (Monga et al., 2017; Tsalagkas et al.,
2021). Também neste estudo, foi avaliado o coarseness, definido como a quantidade de fibra seca

por unidade de comprimento, expressa em mg/100 m (Nordstrom et al., 2018).

Em relacdo as propriedades estruturais das folhas produzidas efetuou-se a determinacgio da
gramagem a partir da massa (balanca apresentada na Figura 19) e da area da amostra, (ISO 536,
2019 e de acordo com a Eq. 1), da espessura (ISO 534, 2011) no micréometro (Adamel Lhomargy,

ver Figura 20), e a densidade e o seu inverso, o bulk.

_m g
G_XF) Eq.1

onde, m é a massa do papel (g) e A é drea da amostra (m2).

Figura 19. Balanca Analitica utlizada para a pesagem das folhas laboratoriais.
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Figura 20. Equipamento Micrémetro (Adamel Lhomargy), utilizado para determinacio da

espessura das amostras de papel laboratorial.

Foi determinada também a permeabilidade ao ar, no equipamento Bendtsen (ver Figura 21),

segundo a norma ISO 5636-3 (2013), e a porosidade aparente (tebrica) foi calculada usando a Eq.
2,

P(%) = 100 x (1 - "“’"—f) Eq. 2

Pcelulose

onde pamostra € a densidade da amostra (g/cm3) e peelulose € a densidade da celulose (que se assume

como 1,6 g/cm3) (Vieira et. al, 2020).
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Figura 21. Equipamento Bendtsen usado na determinagao da permeabilidade ao ar da folha de

papel.

De acordo a norma ISO 1924-2 (2008), foram realizados estudos das propriedades de resisténcia
mecanica a tracao no equipamento de tragio vertical Thwing-Albert® (ver Figura 22). A partir
deste ensaio também foi possivel avaliar as propriedades de alongamento e médulo de Young a

tracdo.

Figura 22. Equipamento Thwing-Albert usado para o estudo das propriedades de resisténcia

do papel.
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De acordo a norma ISO 2758 (2014), e utilizando o equipamento de resisténcia ao rebentamento
pelo método de Mullen (Figura 23), determinou-se o indice de rebentamento dos papéis

produzidos ao longo dos ciclos de reciclagem.

Figura 23. Equipamento de Resisténcia ao Rebentamento pelo método de Mullen.

Finalmente, para estudar a evolugio da degradacao da resisténcia intrinseca da FC ao longo dos
ciclos de reciclagem, usou-se o equipamento Zero Span (PULMAC, TS-100, Figura 24), de acordo

a norma ISO 15361 (2000).

Figura 24. Equipamento PULMAC utilizado para os ensaios Zero Span.

O procedimento experimental da fase 1, vai desde a desintegracdo da pasta kraft branqueada de
Eucalyptus globulus até a reciclagem das folhas laboratoriais, como é descrito no diagrama da

Figura 25.
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Pasta kraft Branqueada (Eucalyptus
globulus)

Pasta de molho em hidratag3o (Durante

Propriedades Morfolégicas/ Composi¢do
fibrosa da pasta (MORFI¥ )

Reciclagem: R1, R2, R3, R4

Pasta em agitagao G’
PROPREIDADES ESTRUTURAIS
e PROPRIEDADES DE RESISTENCIA MECANICA
Producdo de folhas Folha —

{Formador de folhas) laboratorial {RO)

Figura 25. Diagrama de blocos do procedimento experimental da Fase 1: Desintegracio da

pasta kraft branqueada de Eucalyptus globulus (R0) e processo de Reciclagem (R1, R2, R3, R4).
6.2.2 Fase 2: Estudo dos aditivos na pasta virgem

Na fase 2, estudaram-se 3 aditivos, com a finalidade de melhorar o desempenho das propriedades
de resisténcia mecanica das folhas produzidas, com o objetivo de prolongar o niimero de ciclos de
reciclagem. Os 3 aditivos usados foram o Bérax, a Carboximetilcelulose (CMC) e o Amido
Catibnico (AC). O teste com os aditivos comecou com o Borax a 1%, durante 2 e 4 horas de tempo
de contacto. Para o aditivo Carboximetilcelulose (CMC), prepararam-se duas suspensoes fibrosas
as quais foram adicionadas respetivamente, 5% e 10% CMC (relativas a massa seca). O terceiro
aditivo foi o amido catidnico (AC) a 3% em relagdo a massa seca de fibra. A metodologia adotada

nesta fase encontra-se resumida no diagrama da Figura 26.
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Pasta Virgem/ Desintegradas

- "—-—-.E". —

emde -

2.3,

»"«diuj-'o Aditive Amide
Carboximetilcelulose Cationico (AC) 3%

Aditivo Bérax 1% {CMC)

cMC 3ga CMC1,5g3

Bérax 1% (2h) 10% 5%

Figura 26. Diagrama de blocos do procedimento experimental da Fase 2: Estudo dos aditivos

na pasta virgem (Ro).
6.2.3 Fase 3: Incorporacao do aditivo na pasta reciclada

Nesta ultima fase escolheu-se o aditivo que, de acordo com a caraterizacao das propriedades de
resisténcia mecanica apresentou o melhor resultado. Neste caso foi o amido cationico (AC) a 3%,
sendo inicialmente incorporado na reciclagem 3 (R3) o diagrama da metodologia da fase 3, com

a incorporacao do AC é apresentado na Figura 27.
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Aditivo Amido Catidnico (AC)

Adic3o do ACa 3%

Figura 27. Diagrama de blocos do procedimento experimental da Fase 3: Incorporacao do

aditivo que apresentou o melhor resultado (AC).
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7. Discussao de Resultados

No presente capitulo estdo representados a discussao dos resultados obtidos experimentalmente,
durante a realizacdo dos estudos feitos, que vai desde as reciclagens das folhas laboratoriais até a

adicao dos aditivos nas demais reciclagens.

7.1 Fase 1: Desintegracao da pasta kraft branqueada de

Eucalyptus globulus (Ro) e processo de Reciclagem (Ri,
R2, R3, R4)

7.1.1 Propriedades Morfolégicas

De acordo com os objetivos deste trabalho, a caracterizacao das propriedades morfologicas de
cada suspensao fibrosa é de extrema importéncia, visto que estas vao influenciar todas as
propriedades papeleiras em estudo. Os resultados obtidos para as propriedades morfologicas
estudadas durante os ciclos de reciclagem e a pasta virgem, encontram-se apresentadas na Tabela

2.

Tabela 2. Resultados das propriedades morfoldgicas, durante a Fase 1: desintegracao da pasta

kraft branqueada de Eucalyptus globulus (Ro) e processo de reciclagem (R1, R2, R3, R4).

Ro 0,664 20,1 8,85 33,1 8,2 26,36 16,44
R1 0,664 19,5 6,96 27,7 7,3 22,93 13,83
R2 0,669 19,5 7,68 26,8 7,1 23,29 | 14,08
R3 0,666 19,2 6,87 25,0 6,8 22,91 12,54
R4 0,670 19,4 7,10 23,7 6,6 23,72 12,98

Analisando os resultados da Tabela 2, podemos verificar que o comprimento pesado em
comprimento e a largura das fibras praticamente ndo sofreram alteracoes com os ciclos de
reciclagem e a desintegracao no refinador Valley. Nas restantes caracteristicas, com a excecao dos
finos houve uma ligeira diminuicao. Os finos diminuiram 21% o que nao era expectavel, este facto
pode ter ocorrido devido a perdas de finos aquando da transferéncia da suspensao do Valley para

o bidao de armazenamento, assim como, na teia de formacao das folhas laboratoriais.
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7.1.2 Drenabilidade das Suspensoes

O grau Schopper-Riegler (°SR), foi realizado em todas as suspensoes fibrosas testadas, esta
medida serve como indicador da drenabilidade de suspensoes de fibras. Este teste tem como
objetivo avaliar a capacidade de drenagem, visto que esta interligado com as alteracoes
morfoldgicas a que as fibras sdo sujeitas ao longo do namero de ciclos de reciclagem. Logo quanto
mais elevado for o valor do °SR, mais dificil serd a drenagem da 4gua da suspensao fibrosa
(Gonzélez et al., 2012; Sabino 2020). Na Tabela 3, evidencia-se a evolucao do grau Schopper-

Riegler (°SR) durante o processo de reciclagem das suspensoes.

Tabela 3. Resultado do grau Schopper-Riegler (°SR), durante a Fase 1: desintegragao da pasta
kraft branqueada de Eucalyptus globulus (Ro) e processo de Reciclagem (R1, R2, R3, R4).

Ro 16
R1 16
R2 16
R3 15
R4 14

Analisando os dados apresentados na Tabela 3, verifica-se uma ligeira reducao com o aumento do
namero de ciclos de reciclagem. Esta tendéncia pode ser justificada devido a desintegracao ter
sido efetuada no refinador Valley, ndo tendo cortado as fibras, o que esta concordante com os

valores obtidos para as caracteristicas biométricas das suspensdes fibrosas.

7.1.3 Propriedades Estruturais

As propriedades estruturais analisadas durante a fase 1 para o processo de reciclagem encontram-

se na Tabela 4.

Tabela 4. Resultado das propriedades estruturais, durante a Fase 1: desintegracao da pasta kraft

branqueada de Eucalyptus globulus (Ro) e processo de Reciclagem (R1, R2, R3, R4).

63,3 | 0,75 | 131 1,9 0,483 2,07 69,8 2424 61.0
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Os resultados obtidos indicam que nao houve densificacdo das folhas laboratoriais, o que seria
esperado. No entanto, os valores obtidos para este parametro estdo concordantes com as
propriedades morfolégicas, nomeadamente a reducao dos finos ao longo dos ciclos de reciclagem
(Simoes et al., 2023). Relativamente a permeabilidade ao ar Bendtsen e a porosidade aparente,
verificou-se que estas aumentam com os ciclos de reciclagem, o que esta de acordo com a evolucao
da densidade. Deste modo, com os ciclos de reciclagem foi-se obtendo folhas de papel com uma

estrutura mais aberta, isto é, mais porosa.

7.1.4 Propriedades de Resisténcia Mecanica
Na Figura 28, encontram-se representados os resultados da resisténcia intrinseca das fibras

avaliada pelo ensaio da resisténcia a tracdo a seco a distancia zero, em funcao dos ciclos de
reciclagem (Ro, R1, R2, R3, R4) da Fase 1.

Zero span (Nm/g)

RECICLAGEM

Figura 28. Resultados do Zero Span (Nm/g), durante a Fase 1: Desintegracao da pasta kraft
branqueada de Eucalyptus globulus (Ro) e processo de Reciclagem (R1, R2, R3, R4).

Analisando a Figura 28, dos resultados obtidos nota-se uma tendéncia de diminuicdo da
resisténcia intrinseca das fibras ao longo dos ciclos reciclagem, como esperado, dado a operacao
de reciclagem degradar as fibras através dos ciclos de secagem e reidratagdo. Um dos indicadores
importantes para avaliar este efeito é o valor de retengio de agua (WRV — Water Retention Value)
que neste trabalho apenas foi possivel determinar para a pasta virgem (0,25 + 0,02 g/g), ndo

permitindo avaliar a evolugdo deste parametro ao longo dos ciclos de reciclagem.

Na Figura 29, encontram-se representados a evolucao dos resultados do indice de rebentamento,

obtidos durante os ciclos de reciclagem (Ro, R1, R2, R3, R4) da Fase 1.
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indice de Rebentamento (kPa.m?/g)

RO R1 R2 R3 R4
RECICLAGEM

Figura 29. Resultados do indice de rebentamento (kPa.mz2/g), durante a Fase 1: Desintegracao

da pasta kraft branqueada de Eucalyptus globulus (Ro) e processo de Reciclagem (R1, R2, R3,
R4g).

Como esperado, verificou-se que o indice de rebentamento, diminui ao longo dos ciclos de
reciclagem o que estd de acordo com os estudos realizados por Simoes et al. (2023), em que
relaciona a menor resisténcia intrinseca das fibras, a fraca fibrilagao externa das fibras devido a

baixa drenagem inicial e a perda de elementos finos.

Os resultados do indice de rasgamento obtidos ao longo dos ciclos de reciclagem (Ro, R1, R2, R3,

R4) da Fase 1, encontram-se representados na Figura 30.

indice Rasgamento (mNm?/g)

RO R1 R2 R3 R4
RECICLAGEM

Figura 30. Resultados do indice de rasgamento (mNm2/g), durante a Fase 1: Desintegracao da

pasta kraft branqueada de Eucalyptus globulus (Ro) e processo de Reciclagem (R1, R2, R3, R4).
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Como pode ser observado no grafico da Figura 30, existe uma tendéncia de reducao do indice de
rasgamento ao longo dos ciclos de reciclagem, o que esta em linha com as restantes propriedades

de resisténcia mecanicas discutidas anteriormente.

Na Figura 31, encontram-se representados os resultados do indice de tracao, ao alongamento e o

modulo de Young, obtidos durante os ciclos de reciclagem (Ro, R1, R2, R3, R4) da Fase 1.

(A) indice de Tragdo (Nm/g)

RECICLAGEM

(B) Alongamento (%)

RECICLAGEM

(C) Médulo Young (MPa)

RECICLAGEM

Figura 31. Resultados do (A) Indice de Tracdo (Nm/g), (B) Alongamento (%), (C) Médulo de
Young (MPa), durante a Fase 1: Desintegracao da pasta kraft branqueada de Eucalyptus globulus
(Ro) e processo de Reciclagem (R1, R2, R3, R4).

Da anélise das Figuras 31 (A) (C) e como esperado, verificou-se uma redugio para quase metade
do indice de tragdo e do modulo de Young, 42% e 41% respetivamente, quando comparado com a
referéncia Ro. Estes resultados sdo concordantes com o estudo de Simdes et al. (2023), em que é
referido que a medida que se avangam os ciclos de reciclagem, as fibras sofrem modificagoes,

produzindo redes fibrosas menos compactas, com menos ligacGes entre elas, traduzindo-se numa
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menor resisténcia mecanica da estrutura formada. Relativamente ao alongamento a tracao

(Figura 31 (B)), os ciclos de reciclagem nao afetaram significativamente esta propriedade.

7.2 Fase 2: Estudo da incorporacao dos aditivos na pasta

virgem

7.2.1 Propriedades Estruturais

As propriedades estruturais da Fase 2, encontram-se apresentados na Tabela 5 que de acordo ao

estudo dos aditivos faremos a anélise destes resultados.

Tabela 5. Resultado das propriedades estruturais, durante a Fase 2: Estudo dos aditivos na pasta

virgem.

B A

Borax 1% (2h) 63,5 0,41 125 51 0,508 68,3

Borax 1% (4h) 642 1,57 125 6,6 0,514 67,9

CMC 5% 63,3 0,66 124 4,2 0,511 68,1

CMC 10% 63,8 0,65 124 3,1 0,514 67,9

AC 3% 64,3 2,09 116 51 0,554 65,3

Ro 62,5 0,75 113 3,2 0,555 65,3

No estudo do efeito da incorporacdo dos aditivos e relativamente as propriedades estruturais,
pode-se verificar que o aditivo que apresenta os resultados mais préximos de Ro é 0 AC a 3%. Os
restantes aditivos produziram folhas com maior espessura e que apresentaram uma estrutura

mais aberta como se pode verificar nos resultados da porosidade aparente apresentados na Tabela

5.

7.2.2 Propriedades de Resisténcia Mecanica

Os resultados da resisténcia intrinseca durante o estudo dos aditivos a pasta virgem avaliados

pelo zero span, encontram-se representados na Figura 32.
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Zero Span (Nm/g)

BORAX 1% (2h) BORAX 1% (4h) CMC5%  CMC 10% AC 3% RO

ADITIVOS

Figura 32. Resultados do Zero Span (Nm/g), durante a Fase 2.

A partir da Figura 32, observou-se que a resisténcia intrinseca das fibras, analisada através da
zero span diminui para todos os aditivos em estudo em comparagao com o valor obtido para a
pasta virgem (Ro). Por outro lado, por comparacao entre os aditivos, verificou-se que o AC a 3%

foi o que apresentou o maior valor, cerca de 4% superior em relagdo aos demais aditivos.

Os resultados obtidos desta fase durante o estudo da incorporacdo dos aditivos na pasta virgem

para o indice de rebentamento, representam-se na Figura 33.

Indice de Rebentamento (kPa.m?/g)

BORAX 1% (2H) BORAX 1% (4H) ~ CMC 5% CMC 10% AC 3% RO

ADITIVOS

Figura 33. Resultados do Indice de Rebentamento (kPa.m?/g), durante a Fase 2.
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No caso do indice de rebentamento, a Figura 33 mostra que todos os aditivos apresentam um
valor inferior ao obtido para Ro, com a excecdo do AC que apresentou cerca de 14% de aumento.

Assim, tendo em vista esta propriedade o AC deveria ser o aditivo a ser escolhido.

Relativamente aos resultados do indice de tracao, ao alongamento e ao moédulo de Young, durante

a durante a Fase 2 encontram-se representados na Figura 34.

(A) indice de Tragdo (Nm/g)

BORAX 1% (2H) BORAX 1% (4H) CMC 5% CMC 10% AC3% RO

ADITIVOS

(B) Alongamento (%)

BORAX 1% (2H) BORAX 1% (4H) CMC 5% CMC 10% AC3% RO

ADITIVOS

(C) Médulo Young (MPa)

BORAX 1% (2H) BORAX 1% (4H) CMC 5% CMC 10% AC 3% RO
ADITIVOS

Figura 34. Resultados do (A) Indice de Tragado (Nm/g), (B) Alongamento (%), (C) Modulo de
Young (MPa), na Fase 2.

Analisando os resultados da Figura 34, verifica-se que todos os aditivos incorporados melhoraram
de um modo geral as propriedades mecanicas a tracdo quando comparados com os da pasta
virgem. Podemos notar que a incorporacao do AC na suspensao fibrosa é aquele que demonstrou
ter o maior aumento da resisténcia mecanica sem impactar muito na rigidez da estrutura da folha.
Em resumo, da fase 2 deste estudo, o aditivo que demonstrou ser a melhor escolha para ser

incorporado nos ciclos de reciclagem foi o AC a 3%.
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7.3 Fase 3: Incorporacao do amido catiénico na pasta

reciclada

Na fase 3, fez-se a incorporacao na pasta reciclada do aditivo que mais se destacou, visto que de

acordo aos resultados apresentados foi o amido catiénico (AC) a 3%.

7.3.1 Propriedades Estruturais

Os resultados das propriedades estruturais para a incorporacdo dos aditivos na pasta reciclada

durante a fase 3, encontram-se apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Resultado das Propriedades Estruturais, durante a Fase 3: Incorporacio do aditivo na

pasta reciclada.

Ro 62,5 0,75 | 113 3,2 0,555 65,3

R3 68,2 1,17 140 6,3 0,487 69,5

R3 +AC 69,3 1,79 | 143 4,0 0,484 69,7
R4 63,3 0,75 131 1,9 0,483 69,8

R4 + AC 62,4 0,64 126 1,9 0,496 69,0
R4 + (2xAC) 62,1 0,50 126 1,7 0,493 69,2

Os resultados estao concordantes com o esperado, pois os valores obtidos com a incorporacao do
aditivo nos diferentes ciclos de reciclagem, indicam que nao houve densificacdo das estruturas

fibrosas e estas estruturas sio as que se aproximam mais com a da pasta de referéncia (Ro).

7.3.2 Propriedades de Resisténcia Mecanica

Na Figura 35, encontram-se representados os resultados da resisténcia intrinseca das fibras
avaliada pelo ensaio do Zero Span, na incorporacao do aditivo na pasta reciclada durante a fase

3.
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Zero Span (Nm/g)

9.77

RO R3 R3 +AC R4 + AC R4 + (2x AC)
RECICLAGEM + AC 3%

Figura 35. Resultados do Zero Span (Nm/g), durante a Fase 3.

Na Figura 35, observa-se que a incorporagao do aditivo AC a 3% relativamente a resisténcia

intrinseca da fibra, consegue recuperar a estrutura reciclada para valores proximos de Ro.

Os resultados para o indice de rebentamento, encontram-se apresentados na Figura 36.

Indice de Rebentamento (kPa.m?/g)

RO R3 R3 +AC R4 R4 + AC R4 + (2X AC)

RECICLAGEM + AC 3%

Figura 36. Resultados do Indice de Rebentamento (kPa.m2/g), durante a Fase 3.
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Também para o indice de rebentamento, a incorporacdo do aditivo conseguiu melhorar a
resisténcia das estruturas recicladas, obtendo-se em qualquer um dos casos, valores superiores
aos de Ro. Em valor absoluto R4+(2xAC) é aquele que apresenta o maior valor, ndo sendo, no
entanto, evidente que o uso deste aditivo em todos os ciclos de reciclagem seja necessario. S6 com

a realizacao de mais ciclos de reciclagem seria possivel avaliar com maior precisao.

Na Figura 37, encontram-se representados os resultados do indice de tragao, ao alongamento e o

modulo de Young, obtidos durante a incorporacao dos aditivos na pasta reciclada na fase 3.

(A) Indice de Tragdo (Nm/g)

RO R3 R3 +AC R4 R4 + AC R4 + (2X AC)

RECICLAGEM + AC3%

(B) Alongamento (%)

RO R3 R3 +AC R4 R4 + AC R4 + (2X AC)

RECICLAGEM + AC 3%

(C) Médulo Young (MPa)

RO R3 R3 +AC R4 R4 + AC R4 + (2XAC)

RECICLAGEM + AC 3%

Figura 37. Resultados do (A) Indice de Tracdo (Nm/g), (B) Alongamento (%), (C) Mbdulo de
Young (MPa), durante a Fase 3.

Com a incorporacao do aditivo nos ciclos de reciclagem, podemos ver que, em qualquer um dos
casos, as estruturas fibrosas recuperam a resisténcia mecéanica com valores acima para os obtidos
para a pasta virgem (Ro). Por outro lado, também em qualquer um dos casos, as estruturas

fibrosas permanecem com a rigidez e alongamento ligeiramente acima dos valores da pasta
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virgem. Para o ciclo de reciclagem R4, e em termos de resisténcia mecanica, nao se verifica grande
vantagem na incorporacao do aditivo em dois ciclos consecutivos, uma vez que esse ganho foi de
cerca de 11%. De modo a validar esta afirmacdo, este estudo teria de ser prolongado com a

incorporacao do aditivo em tempos diferentes e ciclos de reciclagem consecutivos ou nao.
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8. Conclusoes

A reciclagem é um processo importante ndo s6 pelo facto da insercdo ao desenvolvimento
sustentavel, mas também pelo grande contributo dado em questdes de impactos ambientais,
reduzindo cada vez mais o consumo energético e de matéria-prima. Ao longo da realizacao deste
trabalho, foi possivel estudar e analisar a evolucdo das propriedades papeleiras em véarios ciclos
de reciclagem (R1, R2, R3 e R4) de uma pasta kraft branqueada de Eucalyptus globulus.

Na fase 1 deste estudo, verificou-se que as propriedades morfologicas das suspensdes fibrosas ndo
apresentaram grandes alteracoes com os ciclos de reciclagem. No entanto, os finos reduziram
cerca de 21% em consequéncia de perdas ocorridas durante a transferéncia da suspensao fibrosa
do refinador Valley para o biddo de armazenamento e na teia de formagao das folhas laboratoriais.
Em relacdo ao grau Schopper-Riegler (°SR) obteve-se uma ligeira tendéncia de reducao com o
aumento do nimero de ciclos de reciclagem. Ainda na fase 1 as propriedades estruturais
indicaram que nao houve densificacdo das folhas como se esperava, devido a perda de finos
durante o processo. Em concordancia com estes resultados, a permeabilidade ao ar Bendtsen e a
porosidade aparente aumentaram com o numero de ciclos de reciclagem, evidenciando uma
estrutura fibrosa mais aberta e porosa. Como o processo de reciclagem degrada a estrutura fibrosa
devido a secagem e reidratacao consecutivas das fibras celul6sicas, as propriedades de resisténcia
mecanica avaliadas neste estudo, e como esperado, diminuiram com o aumento do nimero de
ciclos de reciclagem.

Avaliando a fase 2, na qual foram estudados 3 aditivos com o objetivo de melhorar as propriedades
de resisténcia mecanica das estruturas fibrosas, selecionou-se o aditivo que apresentou o melhor
desempenho. Nesta fase concluimos que o amido catiénico a 3% foi aquele que conseguiu superar
os valores da pasta de referéncia (Ro), e por isso a escolha para a fase seguinte.

Finalmente, na fase 3, com a incorporacao do aditivo nos ciclos de reciclagem (R3 e R4) observou-
se que as propriedades de resisténcia mecéanica apresentaram a recuperacao da estrutura fibrosa
aproximando-se em alguns casos superando os valores da pasta de referéncia (Ro). Pode-se
concluir com este estudo, que usando um aditivo de baixo custo e em pequenas quantidades, é

possivel aumentar o nimero de ciclos de reciclagem de papel.
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9. Trabalhos Futuros

Como sugestao de trabalho futuro, propoe-se o prolongamento do niimero de ciclos de reciclagem
e analise e avaliacdo do modo de utilizacdo do aditivo amido catiénico (outras percentagens e
incorporacdo em ciclos consecutivos ou intermitentes). Com o intuito de avaliar a capacidade de
retencdo de agua pelas fibras devido ao seu entumecimento com a reciclagem recomenda-se a

medicdo do WRV (Water Retention Value).
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